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摘要 

近年來，近紅外光源之應用日益蓬勃發展，然因傳統白熾燈與鹵素燈效率低、

便攜性低、工作溫度高等劣勢，促使螢光粉轉換發光二極體(phosphor-converted 

light-emitting diodes; pc-LEDs) 之需求增加，故優化近紅外光螢光粉並將其利用於

光源為首要發展目標。 

本研究第一部分著重於寬化近紅外光一區 Ga2–x(Al0.68In0.32)xO3:Cr3+螢光粉放

射光譜。藉(Al0.68In0.32)
3+比例之陽離子取代主結構 Ga2O3 中半徑相同之 Ga3+陽離

子，增加結構中之亂度以提升電子–聲子耦合效應，使結構中 Cr3+放射光譜增寬。

於摻雜量達 x = 0.8時，可得放射光譜涵蓋近紅外光一區 650–1000 nm波段，且半

高寬增寬 30%達 148 nm，同時維持內部量子效率約 80%，並於 LED 封裝測試藉

350 mA之驅動電流下得 68.8 mW之輸出功率。 

本研究第二部分專注於提升近紅外光二區 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+螢光粉之

放光效率。此系統藉部分尖晶石結構與共摻雜活化劑之能量轉移概念，欲將藍光

LED 能量自 Cr3+之吸收轉移至 Ni2+之放光系統並放射二區近紅外光。於調控 Cr3+

濃度時揭示 Cr3+團簇之產生，且其可大幅提升 Cr3+與 Ni2+間之能量轉移效率，優

化後得其放射光譜涵蓋近紅外光二區 1000–1650 nm波段，並可得高達 97%之放光

效率，為現今文獻中最高紀錄。 

本研究之新穎性為藉陽離子取代法優化近紅外光螢光粉，此方法於第一部分

寬化放射光譜，於第二部分提升放光效率，並於合成後以結構精修等結構鑑定方

法探討其對於配位環境與放光性質之影響，最終藉 LED進行封裝測試並證實其於

應用層面之潛力。 

 

關鍵字：螢光粉、紅外光、寬譜放射、含鉻紅外光、含鎳紅外光、能量轉移 
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Abstract 

The application of near-infrared (NIR) light sources has been increasingly popular 

recently, which has led to an increase in demand for phosphor-converted light-emitting 

diodes (pc-LEDs). Therefore, the primary goal is to optimize the NIR phosphors. 

The first part of this study focuses on broadening the emission spectrum of Ga2–

x(Al0.68In0.32)xO3:Cr3+ phosphors in the NIR-I region. By substituting the cation Ga3+ in 

the main structure of Ga2O3 with the same radius cation (Al0.68In0.32)
3+ to increase the 

disorder in the structure and enhance the electron–phonon coupling effect, the emission 

spectrum of Cr3+ in the structure is broadened. At the highest concentration of substitution, 

the emission spectrum covers the NIR-I region of 650–1000 nm with a 30% increase in 

the full width at half-maximum to 148 nm, while maintaining an internal quantum 

efficiency (IQE) of about 80%. Furthermore, under the condition of 350 mA current in 

LED packaging testing, an output power of 68.8 mW can be obtained. 

The second part of this study aims to improve the IQE of Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+ 

phosphor that emits light in the NIR-II region. This system uses the energy transfer (ET) 

concept in intermediate spinel structure by co-doping activators, resulting in emission in 

the NIR-II region. When adjusting the concentration of Cr3+, Cr3+ clusters were found to 

be induced, which can significantly enhance the ET efficiency between Cr3+ and Ni2+. 

After optimization, the radiative spectrum covers the NIR-II region with an IQE up to 

97% can be obtained, which is the highest record in the works of literature. 

This study investigates the effects of the changed coordination environment and 

luminescent properties of synthesized samples by cation substitution and studies the 

luminescent mechanism along with a demonstration of practical application. 

Keywords: phosphors, infrared, broadband emission, chromium, nickel, energy transfer 
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第一章 緒論 

1.1 光 

電磁輻射(electromagnetic radiation)為一種可傳遞電磁場(electromagnetic field)

能量至周圍空間之現象，因其藉波動之形式傳遞能量與動能，故稱為電磁波

(electromagnetic spectrum)。古典電磁學理論中揭示電磁波為同相振盪之電場與磁

場組合而成。[1] 而量子力學中，電磁輻射藉量子形式之光子(photon)傳遞，故電磁

波無須介質即可於真空中傳播，且傳播速度為光速3 × 108 m/s。[2,3] 電磁波可依據

頻率分為不同類型，頻率與能量由高至低為伽馬射線、X 射線、紫外線、可見光、

紅外線、微波與無線電波，如圖1-1。[4] 其中人類肉眼可接收之電磁波波長約介於

380–780 nm間，稱為可見光，其與人類生活密不可分。[5] 

 

 

圖 1-1 電磁波譜圖。  
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1.1.1 紅外光 

紅外光(infrared)為一種電磁輻射，其波長與能量介於可見光與微波間，一般

界定為 0.75–1000 μm，因其波長大於可見光範圍，人眼無法直接看見，然仍可被

許多生物與專門儀器設備所感知。因紅外光之能量與改變分子旋轉、振動與運動

所須之能量吻合，紅外輻射可被分子發射或吸收，並藉此特性於各類檢測與應用。

除應用於食品與化學鍵之檢測，因不同物質對紅外光之吸收度不同，紅外光源之

反射可應用於夜視儀、熱成像儀、安全系統、通信、醫學、科學研究等領域。紅

外光可分為三種波段範圍：近紅外光(0.75–3 μm)、中紅外光(3–8 μm)與遠紅外光

(8–1000 μm)，如圖 1-2，而本研究將針對近紅外光之應用與發展進行探討。 

 

 

圖 1-2 描述紅外光波段之電磁波譜圖。 

 

其中，近紅外光(near-infrared; NIR)又可細分為近紅外光一區(700–950 nm)、

二區(1000–1350 nm)與三區(1550–1870 nm)。如圖 1-3所示，不同區間之紅外光具

不同散射與吸收係數，故可發展不同層面之應用。[6] 本研究第一部分致力於探討

近紅外光一區螢光粉之發展，而第二部分則探討近紅外光二區螢光粉之發展，故

下列章節分別介紹近紅外光一區與二區之特性與應用。 
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圖 1-3 近紅外光一區、二區與三區窗口。[6] 

 

1.1.2 近紅外光一區之特質與應用 

近紅外光一區(NIR-I window)泛指波長約 700–950 nm 之窗口，因其與化學鍵

之振動能量相符，不同分子可吸收特定波長之紅外光並測得其存在，如食物中之

糖、水與蛋白質於此區間內皆存在吸收峰，故紅外光可作為食品分析之光源。[7] 

此外，脫氧血紅蛋白於約 760 nm 存在吸收峰，而氧合血紅蛋白之吸收峰則位於

890 nm，故紅外光可用於檢測血氧濃度等醫療設備之光源。[8] 故因其能量涵蓋可

刺激植物生長素 PFR所需之能量，如圖 1-4所示，近紅外光一區亦可應用於植物照

明。[9] 

 

 

圖 1-4 一區近紅外光應用於植物照明。[9] 
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1.1.3 近紅外光二區之特質與應用 

近紅外光二區(NIR-II window)泛指波長約 1000–1350 nm之窗口，相較於一區

之光源，二區紅外光具低散射與高穿透之特性。於深層組織(deep-tissue)光學成像

之應用，光源對組織之穿透度為成像之關鍵，故選擇光源時應減少光與生物物質

之相互作用，如散射與吸收，綜合上述條件，二區近紅外光相較一區近紅外光更

適合應用於生物成像(bio-imaging)。[6] 圖 1-5為生物影像於 NIR-I與 NIR-II窗口下

之差異，一區近紅外光源於生物組織中較強之散射現象導致成像模糊，無法分辨

細節；然藉二區近紅外光作為光源，則可清楚辨別深層組織內之血管位置。[10] 除

生物影像，因分子於近紅外光二區具更多種類之化學鍵吸收，其利於更準確之食

品分析[11]；因二區近紅外光對溫度變化非常敏感，例如人類與動物體溫之輻射，

故可應用於體溫與熱源之溫度感測器。[12] 又因氣體對二區近紅外光之吸收較小，

故其亦可穿透一定厚度之大氣層，並應用於通訊、天文觀測等領域。 

 

 

 

圖 1-5 生物影像於 NIR-I與 NIR-II視窗下之差異。[10] 
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1.2 固態照明(Solid-State Lighting; SSL) 

1907 年，英國科學家 Henry Joseph Round 發現施加電壓於碳化矽(silicon 

carbide)半導體可發光，形成固態照明概念。 固態照明 為電致發光

(electroluminescence; EL)，而非傳統之熱發光，且不須燈絲或封閉隔離氣體，使

熱散失少，能量轉換效率較高。又因其不使用易碎之玻璃管與毒性氣體，亦為更

安全之選擇。而常見之固態照明為發光二極體(light-emitting diode; LED)、有機發

光二極體(organic light-emitting diode; OLED)與高分子發光二極體(polymer light-

emitting diode; PLED)，而本研究將專注於 LED之應用領域。[13,14] 

 

1.2.1 發光二極體(Light-Emitting Diodes; LEDs) 

1927年，俄國科學家 Oleg Vladimirovich Losev提出碳化矽二極體放射之分析，

此實驗設置亦成為發光二極體的雛形。其隨後進行發光二極體之全面研究，然當

時僅限於學術領域的研究。1961 年，美國德州儀器公司(Texas Instruments)工程師

James R. Biard 與 Gary Pittmanz 發現 GaAsP 於通電時可發射紅外光，並獲得紅外

線 LED之專利。隔年，美國奇異公司(General Electric)工程師 Nick Holonyak開發

實用之紅光 LED，亦為首顆可見光 LED，然因其光電轉換效率不佳，且發光主要

於近紅外光範圍，故主要應用於指示器。1972 年，Herbert Maruska 與 Jacques 

Pankove 於氮化鎵(GaN)中摻入鎂，揭示藍紫光 LED，為藍光 LED 的基礎。然氮

化鎵具高硬度與高熔點(約 2500℃)等劣勢，導致氮化鎵藍光 LED 之光電轉換效率

不佳。1986 年，赤崎勇成功藉低溫沉積氮化鋁(AlN)緩衝層技術，開發均勻之氮

化鎵薄膜。1989 年，其與學生天野浩成功於氮化鎵中摻雜鎂，實現 P 型氮化鎵晶

體，為藍光 LED之重大突破。與此同時，赤崎勇團隊之研究引起日亞化學工程師

中村修二關注，其成功藉實驗證實 P 型氮化鎵晶體之理論。1993 年，其藉雙流式
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有機金屬氣相沉積(two-flow metal-organic chemical vapor deposition; two-flow 

MOCVD)磊晶技術開發 InGaN 藍光 LED，因此大幅提升亮度並實現藍光 LED 之

量產。[15] 1997年，Shlotter、中村等人藉藍光 LED激發螢光粉釔鋁石榴石(cerium-

doped yttrium aluminum garnet; YAG:Ce)開發首顆白色發光二極體(white light-

emitting diode; WLED)，並引起固態照明之革命。 

發光二極體為電致發光之應用，其由 p 型(電洞型)與 n 型(電子型)半導體組成，

且於 p 型與 n 型半導體之間為一 p-n 接面(p-n junction)，如圖 1-6 所示。若不施加

電壓，兩半導體因濃度梯度差，電子與電洞擴散至接面形成空乏區(depletion 

zone)，此時因無自由電子，將形成斷路。然將 n 型半導體連接負極，且 p 型半導

體連接正極，亦為順向偏壓(forward bias)，此時電洞移向負極，電子移向正極，

使電子電洞結合並藉光之形式釋放能量，而此材料能隙可決定放光之波長，並可

藉此調控不同波段之放光。 

 

 

圖 1-6 發光二極體之放光機制圖。 

  



doi:10.6342/NTU202301084

7 

 

1.3 螢光粉(Phosphor) 

螢光粉(phosphor)一詞起源於 17世紀初期，於古希臘文中具”light bearer”之意，

為煉金術士 Vincentinus Casciarolo 所命名，其於義大利波隆那(Bologna, Itay)火山

腳下發現具光澤之重結晶石(crystalline stone)，經木炭爐燒製後，此石頭於太陽曝

曬即可放射紅光。經後人研究，此物質之前驅物為 BaS，且經燒結後之主結構為

BaSO4，其激發與放射光譜如圖 1-7。而磷光(phosphorescence)一詞即用於停止施

加激發光源後，物質所持續放射之光。[16] 螢光粉為無機固態發光材料，為典型光

致發光之材料，其可結合發光二極體(light emitting diodes; LED)使用，如圖 1-8左

側所示，稱為 pc-LED (phosphor-converted light emitting diodes)。藉螢光粉覆蓋組

成之 pc-LED 外觀如圖 1-8 右側所示，螢光粉可吸收 LED 放射光並放射其他能量

較低之光，並藉顆粒篩選與表面處理，可增加其穩定性與放光效率，故可廣泛應

用於液晶顯示器、固態照明、背光源等產品。 

 

 

圖 1-7 BaSO4:Bi2+螢光粉激發與放射光譜。[17] 
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圖 1-8 pc-LED之內部裝置圖。[18] 

 

1.3.1 螢光粉之組成 

螢光粉為主體晶格(host structure)與活化劑(activator)組合而成，如圖 1-9。單

獨存在之主體晶格與活化劑均無法受光之激發並放射螢光，而當摻雜少量活化劑

至主體結構後，其即可作為放光中心，當接受特定能量光源激發後，可放射特定

波長之光。而此光源之能量可藉不同主結構與活化劑之摻雜調控。此外，螢光粉

藉化學式表示時，冒號左側一般表示主結構，而右側表示摻雜之活化劑，如

Ga2O3:Cr3+即為藉 Ga2O3為主結構並摻雜活化劑 Cr3+之螢光粉。下文將分別介紹主

結構與活化劑之特性： 

(a) 主體晶格(host structure)： 

主體晶格為構成螢光粉之主要結構，一般為無光學活性(optically inactive)

之無機物質。陽離子一般選擇具惰性氣體電子組態(如 nd10 與 ns2np6)，或具封

閉、半滿等封閉價電子殼層(如 f0、f7 與 f14)之離子；陰離子一般選擇具光學惰

性(optically inert)之單原子(S2–、O2–、F–與 Cl–)或原子團(PO4
4–、BO3

3–與 SiO4
2–)

可增加主體晶格能隙，並避免活化劑放光之能量與主體結構之吸收能量吻合

而導致放光效率下降。[19] 
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(b) 活化劑(activator)： 

活化劑為螢光粉之放光中心，亦為主導放光光譜之關鍵。活化劑吸收外

界輻射能量，電子將由基態激發至激發態，而當電子緩解回至基態，將伴隨

輻射放射得釋放能量。故活化劑須具光學活性，且多為具 d10 全滿電子組態、

d5 半滿電子組態之過度金屬(Sn2+、Ni2+、Mn2+、Cr3+等)或鑭系陽離子(如 Eu2+、

Eu3+、Ce3+等)。 

 

 

圖 1-9 發光二極體之放光機制圖。[20] 

 

1.4 螢光粉之放光機制 

螢光粉之放光機制涵蓋賈布朗斯基圖(Jabłoński diagram)、法蘭克–康頓原理

(Franck–Condon principle)、斯托克位移(Stokes shift)、黃昆因子(Huang–Rhys factor)

等概念。下列章節將介紹前述原理，並細述其造成之光譜影響。 
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1.4.1 賈布朗斯基圖(Jabłoński Diagram) 

賈布朗斯基圖(Jabłoński Diagram)為解釋分子躍遷之能量圖，如圖 1-10，為波

蘭物理學家 Aleksander Jabłoński於 1933年揭示。可用於闡述活化劑於螢光粉主結

構中受光分子激發後可發生之能量釋放路徑。[21] 

 

 

圖 1-10 賈布朗斯基圖。[22] 

 

賈布朗斯基圖之縱軸(y 軸)為能量，其沿縱軸增加，而能階藉水平黑線表示。

其中，電子能態間之能量傳遞分為可放光之輻射躍遷(radiative transitions)，一般

藉實線表示，與無光子吸收或放射之非輻射躍遷(non-radiative transitions)，一般藉

虛線表示。活化劑之電子受光激發(excitation)如圖 1-10 中綠線所示，電子吸收能

量後自基態(ground state; S0)躍遷至能量較高之單重激發態(excitation; S1或 S2)與其

能量更高之震動態，為約 10−15秒之躍遷。電子被激發後，能量可經多種途徑耗散，

第一種途徑為非輻射之震動緩解(vibration relaxation)，其可將能量轉化為動能並

轉移至周圍分子，而此種能量轉換僅發生於震動能階之間，如圖 1-10 中黑色短虛
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線所示，為介於 10−14 至 10−11 秒之躍遷。然而，若震動能階與電子能階重疊，則

被激發之電子將可自較高電子能階之震動能階躍遷至較低電子能階之另一震動能

階，此途徑即非輻射之內部轉換(internal conversion)，如圖 1-10 中黑色長虛線所

示，其躍遷過程亦為 10−14至 10−11秒。依據卡莎定則(Kasha’s rule)，光子之放射僅

發生於最低激發態(S1)至基態(S0)，故電子先藉震動緩解與內部轉換之形式至最低

激發態後，即可藉輻射躍遷釋放光子使之回至基態，此形式之放光為螢光

(fluorescence)，如圖 1-10中藍色實線表示，為介於 10−9至 10−7秒之躍遷。 

分子亦可採用另一種能量耗散路徑，即系統間轉移(intersystem crossing)，如

圖 1-10黑色水平箭頭所示。此為電子將自旋多重性(spin multiplicity)自激發單重態

(singlet, S1)轉變為激發三重態(triplet, T1)之過程。基於電子選擇率(spin-selection 

rule)此轉移不應發生，為自旋禁止之躍遷(spin-forbidden transition)，然因震動因素

與選擇率耦合，此躍遷部分允許，為介於 10−8至 10−3秒之緩慢躍遷過程。而於 T1

最低震動能階之電子可藉兩種方式緩解至基態 S0，其一為直接放射光子之躍遷，

自激發三重態至單重態基態之輻射躍遷，此過程稱為磷光(phosphorescence)，為

介於 10−4至 10−1秒緩慢之禁止躍遷，如圖 1-10中紅色實線表示。另一種為延遲螢

光(delayed fluorescence)，其先藉系統間轉移回激發單重態 S1，再藉輻射躍遷至電

子基態 S0。[21] 本研究之發光(luminescence)現象即包含螢光與磷光。 

 

1.4.2 法蘭克–康頓原理(Franck–Condon Principle) 

法蘭克–康頓原理描述電子振動躍遷之強度或光子之吸收與發射，此理論中

之基態、激發態與其振動能態皆為拋物曲線，如圖 1-11。當分子經電子躍遷時，

其核構型無顯著變化，乃因原子核之質量較電子大，且電子躍遷發生之速度較原

子核響應之速度快。故當原子核與新電子位置重新對齊時，必存在振動發生。[23] 
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圖 1-11 法蘭克–康頓原理能階躍遷(S = 2)示意圖。 

 

於近似低溫中，電子可吸收能量並藉基態之最低振動能階垂直躍遷(vertical 

transition)至較高振動態之電子激發態，經前述之卡莎定則振動緩解至最低激發能

態後，藉輻射躍遷回至電子基態。[24] 其中，高能態之電子構型將造成原子核平衡

位置偏移，使兩能態具相對距離 ΔR，此可視為主體晶格振動產生之聲子(phonon)

與活化劑之電子相互作用，亦為電子–聲子耦合作用(electron–phonon coupling)。

而當 ΔR = 0，耦合效應最弱，放射光譜呈線光譜，稱為零聲子線(zero-phonon line)；

當 ΔR值越大，電子–聲子耦合效應將越強，而導致較寬化之放射光譜。 

 

1.4.3 斯托克斯位移(Stokes Shift) 

斯托克斯位移(Stokes shift)為愛爾蘭物理學家 George G. Stokes 命名，描述同

一電子躍遷時，其吸收光譜與發射光譜最強訊號之能量差異。[25,26] 當系統吸收光

子，電子可獲得能量並躍遷至激發態，而其可藉熱能散失進行緩解，或藉輻射方

式發射光子。當發射之光子能量小於吸收光子之能量，此能量差為斯托克斯位移
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(Stokes shift)，其可能為內部轉換與非輻射緩解所造成之能量散失。而當晶格中產

生熱耗散或發生光子上轉換(photon upconversion)，則發射之光子能量將高於吸收

光子之能量，此能量差即為反斯托克斯位移(anti-Stokes shift)。[27] 如圖 1-12 中所

示，其斯托克斯位移能量可藉下式表示： 

 

𝐸𝑆𝑡𝑜𝑘𝑒𝑠  =  2𝜆                                                (式 1-1) 

 

 

圖 1-12 斯托克斯位移關係圖。 

 

1.4.4 電子–聲子耦合效應(Electron–Phonon Coupling) 

電子–聲子耦合效應為電子與振動之主結構相互作用所生成之現象，可藉法

蘭克–康頓原理解釋電子與結構產生之位移，如圖 1-11 所示。為量化電子–聲子耦

合效應，藉黃昆因子(Huang–Rhys factor) S值與兩電子能態相對距離(ΔR)之關係做

計算，其關係式如下： 

 

𝑆 =
1

2
𝛼(∆𝑅)2 ; 𝛼 =

𝑚∙𝜔0

ℏ
 ; ℏ =

ℎ

2𝜋
                       (式 1-2) 
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式中之𝑚為減縮質量，𝜔0為角動量，h為普朗克常數(6.626 × 10−34 m2 kg/s)。如圖

1-11 中所示，於低溫光譜中觀測之線光譜數量為 S+1 個，若觀測三吸收與放射光

譜，即黃昆因子 S 為 2 之例子。為得知電子-聲子耦合效應，藉量測前述之斯托克

斯位移能量，得下列關係式： 

 

𝐸𝑆𝑡𝑜𝑘𝑒𝑠  =  2𝜆 =  2𝑆ℏω =  𝛼(∆𝑅)2ℏ𝜔              (式 1-3) 

 

由此式可得知結構振動較大時，主體晶格之剛性(rigidity)越差，兩電子能態距離

(∆𝑅 )較大，並得較大之黃昆因子(S)。故可藉觀測斯托克斯位移量化電子–聲子耦

合效應，其對應光譜之變化如圖 1-13所示。[28]  

 

 

圖 1-13 Eu2+螢光粉之激發譜與於藍光激發下之放射譜。[29] 
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1.5 活化劑之選擇 

活化劑為螢光粉之發光中心，選擇不同元素作為活化劑，將影響螢光粉特性，

如吸收與發射波長、光譜形式等。針對放射紅外光元素之選擇，前人多藉過渡金

屬與稀土離子如 Cr3+、Cr4+、Mn4+、Ni2+、Eu2+、Er3+、Yb3+、Nd3+等摻雜至無機

主體材料，使螢光粉於電子緩解時發射近紅外光。[30] 然稀土離子 Yb3+、Er3+與

Nd3+一般呈窄帶發射，且因對稱禁止(parity-forbidden)之 f-f躍遷，其吸收較弱。[31] 

Eu2+離子雖具對稱允許(parity-allowed)之 f-d 躍遷得增強吸收強度，然其發射峰主

要位於可見光區域，僅少數 Eu2+摻雜螢光粉之發射可延伸至遠紅光區，故難實現

較長波長之近紅外光發射，如圖 1-14 所示。[32] 而過渡金屬離子 Mn4+一般位於強

晶體場(crystal-field)，故放射較窄之發射帶，且其難以調控，如圖 1-15。[33] 藉 d-d

躍遷之過渡金屬 Cr3+、Cr4+、Ni2+，因其可於紅外光區段放射寬譜，並可藉調控晶

場強度改變放光位置，為紅外光螢光粉放光中心之合適選擇。故本研究將藉 3d過

渡金屬之 Cr3+與 Ni2+為活化劑，於下文將詳述 Cr3+與 Ni2+之放光特性。 

 

 

圖 1-14 Eu2+螢光粉之激發光譜與於藍光激發下之放射光譜。[32] 
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圖 1-15 Mn4+螢光粉之激發光譜與於藍光激發下之放射光譜。[33] 

 

1.5.1 3d過渡金屬之優勢 

3d 過渡金屬為元素週期表中第一列之 d 區過渡金屬，如圖 1-16，涵蓋 3A 至

12A族之金屬元素。因其含未填滿之 d軌域價殼層，故具特別之電子構型(electron 

configuration)並存在單電子，如 d3與 d5之電子構型。此些元素失去電子，將形成

不同價態之離子，如 Mn2+(3d5)、Mn3+(3d4)與 Mn4+(3d5)。自由電子於 3d 軌域中存

在五個簡併態(degeneration)，亦 d 軌域可延電子之三軸分為 dxy、dyz、dxz、𝑑x2–𝑦2

與𝑑z2五種能量一致之軌域。當元素位於六配位環境並形成具 Oh 對稱性之八面體

時，五簡併態將分裂成兩能量不同之能階，如圖 1-16 左側所示。dxy、dyz與 dxz軌

域具相同能量且能量較低，為 t2g對稱性之電子軌域；能量較高之能階𝑑x2–𝑦2與𝑑z2

亦具相同能量，為具 eg 對稱性之電子軌域。反之，當元素位於四配位環境並形成

具 Td對稱性之四面體時，五簡併態將分裂如圖 1-16右側所示。其中 Dq為單位表

示晶場強度(crystal field strength)，其將於後續章節詳述。[34] 
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圖 1-16 d軌域於不同配位中之晶場分裂示意圖。[30] 

 

3d 過渡金屬受光激發時，一般藉 d-d 躍遷吸收能量，並依上述分裂方法區分

電子基態與激發態能階。如元素位於八面體之六配位結構，電子可自較低能量之

t2g基態激發至較高能量之 eg能階，再藉電子緩解至基態並藉放光形式釋放能量，

而其放光能量即為能階差。 

 

1.5.2 活化劑 Cr3+之特性 

Cr為一過渡金屬元素，具[Ar]3d54s1電子組態，其常見之氧化態為具 3d3價殼

電子之Cr3+與具 3d2價殼電子之Cr4+。雖為相同元素，然因電子組態不同使氧化態

具差異，且放射光譜譜型亦不同，3d3組態之 Cr3+僅於六配位環境時可放射紅光至

遠紅光，如圖 1-17 所示，而 3d2組態之 Cr4+僅於四配位環境時放射近紅外光，如

圖 1-18所示。[8,35,36] 因 Cr之 d軌域價殼層易受外界環境影響，使配位環境改變而

造成不同晶場強度，故可藉調控配位環境改變含鉻螢光粉之放光位置，使放射光

譜紅移或藍移。[37] 本研究將針對六配位環境之 3d3過渡金屬 Cr3+，探討結構對於

光譜之影響。 
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圖 1-17 典型 Cr3+於受藍光激發後之放光。[38] 

 

 

圖 1-18 典型 Cr4+於受光激發後之放光。[39] 

 

1.5.3 活化劑 Ni2+之特性 

Ni 亦為一過渡金屬元素，具[Ar] 3d84s2 電子組態，而一般作為螢光粉放光中

心之氧化態為具 3d8 價殼電子之 Ni2+，因其基態與激發態之能階差較小，故放光

範圍至近紅外光二區波段，如圖 1-19 所示，其放光可涵蓋 1050–1550 nm。[40] 此

放光範圍較 Cr3+與 Cr4+之光譜紅移且寬化，更利於作為紅外光源之應用，為最新

發展之趨勢。然因 Ni2+易與主結構之 d 軌域偶合導致放光效率較低，一般須藉較
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高能之 808 nm 或 980 nm 雷射激發，於能源效益上表現欠佳，故欲藉 Ni2+作為活

化劑之高效能近紅外光二區螢光粉相當具挑戰性。[41]  

 

 

圖 1-19 典型 Ni2+於受光激發後之放光。[40] 

 

1.6 主體晶格影響活化劑之因素 

主體晶格為螢光粉之主結構，並於其中摻雜活化劑作為放光中心，而主結構

則作為提供放光環境之角色，故選擇不同晶體結構將導致相同活化劑之放光改變。

又因活化劑為少量添加至主結構之摻雜劑，故選擇主體結構時，須考慮其應包含

與活化劑半徑大小相似與價態相等之陽離子，以利於摻雜劑之取代，並可降低晶

格扭曲程度與避免結構空缺(vacancy)生成。下文將詳述藉調控主體晶格導致螢光

粉放光光譜變化之原因與結果。 

 

1.6.1 晶體場理論(Crystal Field Theory) 

過渡金屬於六配位之八面體環境時，因 d電子軌域如前節所述將五簡併態(dxy、

dyz、dxz、𝑑x2–𝑦2與𝑑z2)分裂為具 eg對稱性之較高能態軌域𝑑x2–𝑦2與𝑑z2，與具 t2g對

稱性之較低能態軌域 dxy、dyz與 dxz，如圖 1-20所示。故當過渡金屬之電子受光激
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發，其可發生 d-d 允許躍遷，並自較低能量之 t2g能態躍遷至 eg能態，其中晶場分

裂程度藉∆o表示，且八面體之晶場分裂∆o =  10 𝐷𝑞，而𝐷𝑞與配位環境之關係如

下： 

𝐷𝑞 =  
𝑧𝑒2𝑟4

6𝑅5
                                      (式 1-4) 

 

其中 Dq 為主體晶格之晶體場強度，z 為配位陰離子之價態，e為電荷常數，r 為 d

軌域波函數之半徑，R 為中心陽離子與陰離子之距離。藉此公式即可得知陰陽離

子之選擇所造成之電荷數與晶場強度之差異，亦可藉調控配位鍵長 R 改變晶場強

度，而陰陽離子間距離越短，其造成之晶體強度越大。 

 

 

圖 1-20 d軌域於六配位八面體環境之晶場分裂狀況。[42] 

 

1.6.2 田邊–菅野圖(Tanabe–Sugano Diagram) 

於配位化學中，田邊–菅野圖(Tanabe–Sugano diagram)可預測配位化合物於紫

外光、可見光與紅外光譜中之吸收與放射狀況，並可用於計算晶場分裂能 10 Dq

之數值。此系列圖譜於 1945年為田邊行人與菅野曉揭示，於此之前，顯少人瞭解

金屬複合離子(complex metal ions)中之激發電子能態。過往研究多藉漢斯‧貝特
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(Hans Bethe)建立之晶體場理論與朱利奧‧拉卡(Giulio Racah)之斯雷特積分線性組

合，亦為現今所知拉卡參數(Racah parameters)，解釋八面體配位金屬之吸收光譜。

[43,44]  

 

 

圖 1-21 d3電子組態之田邊–菅野圖。[42] 

 

此圖根據相同電子數第一行過渡金屬之吸收光譜趨勢，估計每種 d 電子組態

之兩拉卡參數 B 與 C 之值，且所有晶場強度下之基態能量均視為零，故其他激發

態之能階皆為相對基態能量繪製。[45] 因本研究於兩主題中均使用 Cr3+作為活化劑，

故藉 Cr3+之 d3電子組態作為範例，其田邊–菅野圖如圖 1-21 所示。圖中之 x 軸為

配位晶場分裂參數除拉卡參數 B 表示，∆o /B，又因∆o =  10 𝐷𝑞，亦可示為 10 

Dq/B。圖中 y軸則為能量 E，並依量化 d電子之排斥力之拉卡參數 B縮放。[46] 田

邊–菅野圖中每條斜線均代表一特定電子能階(electronic state)，若存在相同對稱性



doi:10.6342/NTU202301084

22 

 

能階之混合，則將使斜線彎曲。基於電子選擇率，僅自旋多重性∆S = 0 時為電子

自旋允許(spin-allowed)之躍遷，此時於電子緩解至基態所釋放之能量將形成寬放

射譜(broadband emission)；反之，若自旋多重性∆S ≠ 0，則為自旋禁止(spin-

forbidden)之躍遷，其放射譜為窄光譜(narrowband emission)。藉d3電子組態為例，

基態為 4A2g能階，而激發態 4T1g(
4P)、4T1g(

4F)與 4T2g(
4F)均為自旋允許之躍遷，此

些躍遷於緩解時將形成寬放射譜，於圖 1-18 中此些能階為藍色實線標示，而圖中

其餘能階皆為自旋禁止之躍遷，均形成窄放射譜，為紅色實線標示。 

如前述卡莎定則所規範，電子之輻射緩解僅發生於最低激發態至基態能階，

又田邊–菅野圖 x軸為晶場分裂能量，可得 d3電子組態，當電子處於強晶場(strong 

crystal field)分裂，電子僅能自電子自旋禁止之 2T1g與 2Eg能階緩解至基態，其放射

光譜僅存在較高能量之窄譜放射；若可將晶場削弱至電子自旋禁止與允許之交界

處，如圖 1-21 中 ∆o /B ≈ 20，則電子緩解至基態時將同時存在窄放射譜與寬放射

譜；若晶場分列低於此交界處，則處於弱晶場(weak crystal field)環境，最低激發

態為電子自旋允許之 4T2g 能階，可得較低能量且較紅移之寬放射譜。故可藉調控

晶場之強弱調控活化劑放射譜之譜寬與位置。如 Ga2–xScxO3:Cr3+與 Ga2–xInxO3:Cr3+

為 Fang 等人[47]與 Zhong 等人[48]揭示，如圖 1-22，此些藉晶格膨脹之研究成功揭

示紅移與寬化之近紅外線放射光譜。 

 

 

圖 1-22 Cr3+於 Ga2O3:Cr3+結構中摻雜 In3+之光譜變化。[48] 
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1.6.3 淬滅效應(Quenching Effect) 

淬滅效應為影響螢光粉放光效率之重要因素，此效應增強將導致螢光粉放光

強度降低，其中此效應可分為濃度淬滅(concentration quenching)與熱淬滅(thermal 

quenching)。 

(a) 濃度淬滅(concentration quenching)： 

當活化劑摻雜於主結構中之濃度上升，其放光強度應隨之上升，然而當

其達臨界濃度後，發光強度將逐漸下降。因活化劑之濃度上升促使其相對距

離縮短，能量易自一放光中心轉移至另一放光中心，並最終落於晶格缺陷

(defect)，導致能量之喪失與放光強度之削弱。故活化劑一般藉低濃度取代得

最佳放光效率，如圖 1-23所示。 

 

 

圖 1-23 濃度淬滅效應影響放光效率示意圖。[49] 
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(b) 熱淬滅(thermal quenching)： 

熱淬滅效應為螢光粉受熱導致放光效率變差之現象，其機制分為兩種，

其一為熱游離效應(thermal ionization)，二為熱致非輻射緩解(thermally 

activated crossover)。熱游離效應為當電子受能量激發至激發態時，一般為放

射光子緩解至基態，然因熱提供能量使電子游離至主體晶格導帶(conduction 

band)而導致之放光強度下降。如圖 1-24 所示，若主體晶格導帶與價殼層

(valance band)之能量差(bandgap)較小，則此現象較易發生。而另一機制如圖

1-25所示，藉前述法蘭克–康頓原理可解釋主體結構振動時存在基態與激發態

間之中心位移 ΔR，因而造成兩拋物線能階相交於交界點(crossing point)。當

電子受激發自基態能階躍遷至激發態能階，再緩解至最低能階後，應藉放光

方式緩解至基態，如圖 1-25 左側所示。然而，當電子吸收能量得克服活化能

(activation energy; EA)之熱能達交界處時，電子將藉非輻射放射方式緩解至基

態，如圖 1-25 右側所示。此造成放射光削弱之現象即為熱致非輻射緩解效應。

其中，若因主晶格造成 ΔR 愈大，活化能愈小，則熱淬滅效應提升，使其受

熱時較易因溫度提升而降低放光強度。 

 

 

圖 1-24 熱游離效應示意圖。 
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圖 1-25 熱致非輻射緩解示意圖。 

 

1.7 螢光粉中之能量轉移(Energy Transfer) 

能量轉移(energy transfer)為兩相異活化劑間之能量傳遞機制。於雙活化劑系

統中，若電子受激發自基態躍遷至激發態，其放射能量可自一放光中心轉移至另

一放光中心之能量近似能階，並於能量接收之放光中心放光，如圖 1-26。 一般能

量轉移為 Eu2+ → Mn2+[50,51]、Ce3+ → Tb3+[52]、Gd3+ → Ce3+[53]、Ce3+ → Pr3+[54]與

Cr3+ → Ni2+[55,56]，而本研究將著重於 Cr3+ → Ni2+能量轉移之螢光粉調控。 

 

圖 1-26 於螢光粉主體結構中能量轉移效應示意圖。[20] 
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1.7.1 Cr3+至 Ni2+之能量轉移 

Cr3+與Ni2+共摻雜螢光粉一般為 Cr3+將能量轉移至Ni2+之放射系統，其機制如

圖 1-27。當 Cr3+受藍光激發，可使其電子自 4A2g基態躍遷至 4T1g激發態，於緩解

至最低激發態 4T2g 後，原為放射光子之形式緩解至基態，亦為一般紅光放射，然

若存在於共摻雜系統時，此能量可轉移至 Ni2+系統之激發能階 3T1g，並緩解至最

低激發態 3T2g後，於電子緩解至基態時放射近紅外光。將 Cr3+於 460 nm光源激發

下之放射光譜與 Ni2+於 1200 nm 放射之激發光譜疊合如圖 1-28，則可得圖中綠色

重疊範圍，即為可被轉移至 Ni2+放光系統之能量。 

 

 

圖 1-27 六配位之 Cr3+與 Ni2+能量轉移示意圖。 
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圖 1-28 於 Zn1.5Sn0.5GaO4結構中 Cr3+之放射光譜與 Ni2+之激發光譜。[56] 

 

1.8 研究動機與目的 

本研究開發放射寬譜且於近紅外區放光之螢光粉為目標，並依不同調控方式

分為兩題目：一為藉提升電子–聲子耦合效應調控放射譜寬與二為藉能量轉移概

念將近紅外光一區之放光紅移至近紅外光二區。 

過往研究揭示 Ga2O3 作為主結構且 Cr3+作為活化劑之螢光粉，具極高之內部

量子效率(IQE > 90%)且放射峰值位於 715 nm。近年於拓寬螢光粉放射光譜之研究，

主要集中於藉晶格膨脹(lattice expansion)降低晶場強度得寬化光譜與產生紅移至紅

外線區域之放射，如前述 Ga2–xScxO3:Cr3+與 Ga2–xInxO3:Cr3+結構，此些藉晶格膨脹

之研究成功揭示紅移與寬化近紅外線之放射光譜。而晶格扭曲(lattice distortion)與

結構無序(structure disorder)可增強電子–聲子耦合效應，亦可導致更寬之放射光譜。

故本研究藉陽離子取代(cation substitution)方式，於晶格中同時建構膨脹與收縮之

環境，亦為於 Ga2O3 主晶格中共摻雜離子半徑較大之 In2O3 與離子半徑較小之

Al2O3，以提供類似結構無序之混亂晶體內部，提升電子–聲子耦合作用，並寬化
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放射光譜。其中，陽離子 Al3+與 In3+依半徑比例計算，將 Al0.68In0.32 取代陽離子

Ga3+以維持平均晶格大小而增加內部亂度，本研究示意圖如圖 1-29。 

 

 

圖 1-29近紅外光一區 Ga2–x(Al0.68In0.32)xO3:Cr3+螢光粉之研究示意圖。 

 

近年來，紅外光發展自一區近紅外光拓展至二區近紅外光，故選擇可於近紅

外光二區放光之 Ni2+為二區螢光粉之活化劑。過往研究一般藉 808 nm 與 980 nm

雷射作為激發光源並以 Ni2+為發光中心組成螢光粉，然此方法於能源效益上難獲

取良好效率，故欲藉能量轉移機制，活用效率較高之藍光 LED作為激發光源，於

含 Ni2+螢光粉中共摻雜 Cr3+。又因前人文獻揭示正尖晶石型結構(normal spinel 

structure)作為主結構之螢光粉可藉陽離子取代得反尖晶石型結構(inverse spinel 

structure)，其中效率最高之樣品為介於中間部分之部分尖晶石型結構(intermediate 

spinel structure)。故本研究選擇部分尖晶石結構之 MgGa2O4 作為主結構，並摻雜

兩活化劑 Cr3+與 Ni2+作為放光中心，欲使 Cr3+吸收藍光激發後，再將能量轉移至

Ni2+系統並放射二區近紅外光，研究示意圖如圖 1-30所示。 
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圖 1-30紅外光二區 MgGa2O4:Cr3+,Ni2+螢光粉之研究示意圖。 

 

本研究之新穎性為藉陽離子取代法調控近紅外光螢光粉，此方法於第一部分

寬化放射光譜，於第二部分提升放光效率，並搭配結構精修等結構鑑定方法探討

其對於配位環境與放光性質之影響，最終藉 LED進行封裝測試並證實其於應用層

面之潛力。 
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第二章 實驗步驟與儀器分析原理 

本章節描述近紅外光螢光粉使用之藥品、合成方法與分析技術。其中實驗分

為兩部分，一為設計並合成一系列近紅外光一區 Ga2–x(Al0.68In0.32)xO3:Cr3+螢光粉，

二為設計並合成一系列近紅外光二區 MgGa2O4:Cr3+,Ni2+螢光粉。 

 

2.1  化學藥品 

本研究於合成近紅外光螢光粉所使用之化學藥品如表 2-1所示。 

 

表 2-1 本研究使用之化學藥品。 

化學藥品 化學式 純度 廠牌 

氧化鎵 

Gallium oxide 
Ga2O3 99.99% Gredmann 

氧化鋁 

Aluminum oxide 
Al2O3 99.995% Gredmann 

氧化銦 

Indium oxide 
In2O3 99.99% Alfa Aesar 

氧化鉻 

Chromium oxide 
Cr2O3 99.9% Sigma-Aldrich 

氧化鎂 

Magnesium oxide 
MgO 99.0% Sigma-Aldrich 

氧化鎳 

Nickel oxide 
NiO 97.0% Acros 
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2.2  近紅外光螢光粉之合成方法 

合成螢光粉之方法涵蓋水熱法(hydrothermal method)、溶膠凝膠法(sol-gel 

method)、噴霧熱裂解法(spray-pyrolysis)、燃燒法(combustion process)、共沉澱法

(co-precipitation)、固態反應法(solid-state reaction)等。[57-62] 其中因固態反應法具成

本低、實驗簡易等優點，為合成螢光粉最常見之方法，而本研究亦採此方法分別

進 行 近 紅 外 光 一 區 Ga2–x(Al0.68In0.32)xO3:Cr3+螢 光 粉 與 近 紅 外 光 二 區

MgGa2O4:Cr3+,Ni2+螢光粉之合成。[63] 

 

2.2.1 Ga2–x(Al0.68In0.32)xO3:Cr3+螢光粉之設計與合成 

欲藉 In3+與 Al3+共摻雜入 Ga2O3主結構中，考慮 In3+與 Al3+於六配位環境中之

陽離子半徑大小分別為 0.8 Å與 0.535 Å，且 Ga3+於六配位環境中之陽離子半徑大

小為 0.62 Å，故計算藉 Al0.68In0.32之比例取代 Ga3+可得相同平均半徑。[64] 本研究

之近紅外光一區 Ga2–x(Al0.68In0.32)xO3:Cr3+螢光粉使用氧化鎵、氧化鋁、氧化銦與

氧化鉻為前驅物，且利用上述之固態反應法合成，其步驟如下： 

(1) 於電子天平秤取氧化鎵、氧化鋁、氧化銦與氧化鉻之起始物化學藥品，並藉

(Al0.68In0.32)
3+等莫耳比例取代 Ga3+，其中取代之莫耳數比 x = 0–0.9。各藥品之

秤量克數如表 2-2。 

(2) 將起始物置入瑪瑙研缽中，以杵將其混合並研磨至少 20分鐘直至其均勻。 

(3) 將混合均勻之起始物轉置於氧化鋁坩鍋(alumina crucible)中。 

(4) 於方型高溫爐(furnace)中以 1550oC於空氣中燒結 5小時，如圖 2-1所示。[65] 

(5) 經自然降溫，並移出產物。 

(6) 將產物以瑪腦研缽均勻研磨，並妥善保存以利後續之分析。 
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表 2-2 近紅外光一區 Ga2–x(Al0.68In0.32)xO3:Cr3+螢光粉各藥品之秤量克數。 

 

 

 

圖 2-1 方型高溫爐之外觀。 
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2.2.2 MgGa2O4:Cr3+,Ni2+螢光粉之設計與合成 

欲摻雜活化劑 Cr3+與 Ni2+於主結構 MgGa2O4，須考慮其為部分尖晶石型結構，

可致活化劑放光之六配位環境由 Mg2+與 Ga3+共組合，又考慮陽離子價數與半徑差

異，可假設同為二價陽離子之 Ni2+(r = 0.69 Å; CN = 6)取代 Mg2+(r = 0.72 Å; CN = 

6)，而三價陽離子之 Cr3+(r = 0.615 Å; CN = 6)取代相同價數之 Ga3+(r = 0.62 Å; CN 

= 6)。故假設摻雜活化劑 Cr3+含量為 x 與活化劑 Ni2+含量為 y，可得化學式 Mg1–

yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+。本研究之近紅外光二區 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+螢光粉使用

氧化鎂、氧化鎵、氧化鉻與氧化鎳為前驅物，且利用上述之固態反應法合成，其

步驟如下： 

(1) 於電子天平秤取氧化鎂、氧化鎵、氧化鉻與氧化鎳之起始物化學藥品，並以 x 

= 0–0.08與 y = 0–0.04等莫耳比例分別取代 Mg2+與 Ga3+。本研究實驗之莫耳比

例如表 2-3，且各組實驗藥品秤量克數如表 2-4至 2-8。 

(2) 將起始物置入瑪瑙研缽中，以杵將其混合並研磨至少 20分鐘直至均勻。 

(3) 將混合均勻之起始物轉置於氧化鋁坩鍋中。 

(4) 參考本實驗室正進行之研究，於方型高溫爐中以 1250oC 於空氣中燒結 5 小時。 

(5) 經自然降溫，並移出產物。 

(6) 將產物以瑪腦研缽均勻研磨，並妥善保存以利後續之分析。 
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表 2-3 近紅外光二區 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+螢光粉實驗之莫耳比例。 

 

 

表 2-4 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+螢光粉 y = 0調控 x實驗之藥品秤量克數。 

 

 

表 2-5 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+螢光粉 y = 0.01調控 x實驗之藥品秤量克數。 
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表 2-6 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+螢光粉 x = 0調控 y實驗之藥品秤量克數。 

 

 

表 2-7 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+螢光粉 x = 0.02調控 y實驗之藥品秤量克數。 

 

 

表 2-8 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+螢光粉 x = 0.06調控 y實驗之藥品秤量克數。 
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2.3  儀器分析 

本研究藉一系列儀器鑑定近紅外光螢光粉，其分析涵蓋結構鑑定、螢光性質

鑑定與 LED封裝應用，示意圖如圖 2-2所示。以下將分為三小節進行詳細介紹。 

 

 

圖 2-2 本研究所使用之儀器示意圖。 

 

2.3.1 結構鑑定 

結構鑑定有利於確認螢光粉樣品之結構組成與晶體形貌變化，進而得知微觀

下物質之行為規律。為初步鑑定樣品之晶相與純度，藉粉末 X 光繞射儀進行分析，

欲得較詳細之結構變化，故使用同步輻射光源之 X 光粉末繞射與中子粉末繞射，

並搭配結構精修(Rietveld refinement)得晶胞參數與局部配位環境之變化。為鑑定

活化劑之氧化態，藉 X 光吸收近邊緣結構(X-ray absorption near-edge structure; 

XANES)得活化劑之價態變化。為瞭解樣品之微結構(microstructure)變化，藉拉曼

光譜(Raman spectroscopy)與電子順磁共振光譜得局部環境之對稱性與亂度變化。 
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2.3.1.1 粉末 X光繞射(Powder X-Ray Diffraction; XRD) 

德國物理學家勞厄(Max von Laue)於 1912 年藉硫酸銅晶體作為三維光柵，使

X光顯示繞射影像於照相底片，故發現 X光具繞射現象。[66] 因結晶性材料中具高

度有序(highly-ordered)且週期性(periodically)之原子排列，布拉格父(William Henry 

Bragg)子(William Lawrence Bragg)揭示布拉格定律(Bragg’s Law)。藉 X光波長一般

與晶體中平面間之間距 d處於同一數量級(約 1–100 Å)，使其與原子周圍之電子交

互作用產生繞射現象，若滿足布拉格定律，將產生明顯建設性干涉。其揭示之布

拉格定律如式 2-1： 

 

2𝑑sin𝜃  =  𝑛𝜆                                            (式 2-1) 

 

式中 d 為相鄰晶面間距，𝜃為入射光與平面夾角，n 為任意正整數，𝜆為入射光波

長。[67] 布拉格繞射定律示意圖如圖 2-3，若入射光波長之正整數倍等同於一晶面

造成之反射光路徑差，則訊號可藉建設性干涉疊加而顯示其 X光繞射圖譜。 

 

 

圖 2-3 布拉格繞射定律示意圖。 
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本研究所使用之粉末 X光繞射儀為 Bruker公司之 D2 Phaser Diffractometer型

號，如圖 2-4 所示。此儀器大致可分為 X 光射線管、載台與 X 光偵測器三部分，

其採反射式方法得樣品繞射資訊，一般不須考量 X 光吸收。X 光由陰極射線管產

生電子並施加電壓加速電子撞擊靶材而產生，常見靶材如表 2-9，而本研究使用

之靶材為銅靶。銅靶光譜由 Kα與 Kβ組成，而 Kα由 Kα1與 Kα2組成，故藉單色器

(monochromator)過濾 Kβ產生所需之單色 X光。本研究使用波長為 1.54184 Å之銅

靶 Kα，X光入射於粉末樣品並搭配 2𝜃掃描，其反射線為偵測器接收。 

 

 

圖 2-4 Bruker D2粉末 X光繞射儀。 

 

表 2-9 不同靶材之 Kα1與 Kα2波長。[68] 
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2.3.1.2 同步輻射 X光繞射(Synchrotron X-Ray Diffraction) 

    為得更詳細之結構資訊，本研究藉國家同步輻射 BL01C2 光束線得高解析 X 光

繞射圖譜，如圖 2-5 為 BL01C2 裝置圖，其具強度高、準直性佳、高同調性

(coherence)、波長連續等優點，提供快速且高解析度之高品質繞射資訊。與

Bruker D2 粉末 X 光繞射儀不同，其採穿透式裝置可避免擇優取向(preferred 

orientation)，並藉能量 1.6 keV 與波長 0.77491 Å 之光源收集所需之繞射訊號，其

繞射訊號呈粉末繞射環(powder diffraction ring)分布，並藉 GSAS-II軟體轉換為 xye

檔，供後續結構精修之數據處理。[69] 

 

 

圖 2-5 國家同步輻射中心 BL01C2光束線之儀器設備。 

 

2.3.1.3 中子粉末繞射(Neutron Powder Diffraction) 

中子亦為常見繞射光源之一，其具中性電荷、質量高、具磁偶矩、能量低等

特性，故中子具與 X光不同之優點，如散射長度(scattering length)與原子序無關、

高散射角度可提供有效訊息、探測磁性結構、區分同位素等。[70] 因中子繞射為直

接與原子核產生作用，相比 X 光繞射與電子作用，中子繞射可得較精確之原子位
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置，特別為輕元素之原子位置、配位、熱震盪特性等資訊。本研究使用澳洲核子

科技組織(Australian Nuclear Science and Technology Organisation; ANSTO)提供之核

反應爐 (Open Pool Australian Lightwater reactor; OPAL)作為中子源，於 ECHIDNA

光束線藉熱中子進行高解析粉末中子繞射實驗，如圖 2-6 所示。本實驗藉鍺

(germanium; Ge)作為單色器，並藉 La11B6 660b 國家標準暨技術研究院(National 

Institute of Standards and Technology; NIST)標準參考物質(standard reference material; 

SRM)斷定使用波長約為 1.622 Å之光源收集高解析度中子繞射圖譜。[71] 

 

 

圖 2-6 澳洲核子科技組織之 ECHIDNA光束線儀器設備。[72] 

 

2.3.1.4 結構精修(Structural Refinement) 

為得知各原子於結構中精確位置與各配位占比，須由所獲得數據進行結構模

型比對，故本研究藉中子繞射提供精確之原子位置與同步輻射 X 光繞射數據，藉

結構精修共同擬合得精確之原子位置與佔比。結構精修之方法眾多，如 Pawley、

Le Bail、Rietveld等，而因 Rietveld精修方法對於晶體結構準確度較高且應用廣泛，
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故本研究使用 Rietveld精修法，並藉 Bruker公司之 TOPAS 4.2軟體、TOPAS 5軟

體與 jEdit共同精修實驗數據，可於其分析結果中獲得晶體之晶胞參數、原子位置、

鍵長等晶體結構信息。[73] 

荷蘭科學家 Hugo M. Rietveld 於 1966 年揭示 Rietveld 精修法(Rietveld 

refinement)，其為全圖譜精算法，即藉全部之粉末繞射峰進行運算，並合理扣除

其餘可能造成之影響，使其不易產生巨大誤差。[74,75] Rietveld 精修法藉最小平方

法使式 2-2之 x為最小，故須給予足夠參數進行疊代(iterative)，使結構模型與實驗

數據偏差收斂至最小值。其中 Wi為權值，Wi = 1/Yi(obs)，Yi(obs)為實驗中第 i點所收

集之強度，Yi(calc)為第 i 點計算強度之點，其涵蓋點上所有鄰近 Bragg 之強度與背

景值，並可表示為式 2-3。 

 

𝑥 =  ∑ 𝑤𝑖(𝑌𝑖(𝑜𝑏𝑠) − 𝑌𝑖(𝑐𝑎𝑙𝑐))
2
                                     (式 2-2) 

 

𝑌𝑖(𝑐𝑎𝑙𝑐) =  ∑ 𝐴@ ∑ 𝑀ℎ𝑘𝑙 𝐿𝑃|𝐹ℎ𝑘𝑙|
2𝛷𝑝(2𝜃𝑙 − 2𝜃ℎ𝑘𝑙)𝑃ℎ𝑘𝑙 + 𝑌𝑏𝑘𝑔         (式 2-3) 

 

A為比例參數(scale factor)，@為樣品之組成數目(phase number)，Mhkl為 hkl晶

面之多樣性(multiplicity)，LP 為 Lorentz-polarization factor，Fhkl為 hkl 晶面之結構

因子，Φ為波型函數，Phkl 為擇優取向函數，Ybkg 為背景值。然為闡明結構模型與

實驗數據之差異，故引入殘差因子(residual factor)與擬合度(goodness of fit; GOF; 

χ2)，如式 2-4至 2-7。 

 

Rp  =  
∑|𝑌𝑖(𝑜𝑏𝑠)−𝑌𝑖(𝑐𝑎𝑙𝑐)|

∑ 𝑌𝑖(𝑜𝑏𝑠)

 

  ×  100%                             (式 2-4) 
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Rwp  =   [ 
∑ 𝑤𝑖(𝑌𝑖(𝑜𝑏𝑠)−𝑌𝑖(𝑐𝑎𝑙𝑐))

2

∑ 𝑤𝑖(𝑌𝑖(𝑜𝑏𝑠))
2  ]

 
1

2

  ×  100%                          (式 2-5) 

 

Rexp  =   [ 
∑ n−p

∑ 𝑤𝑖(𝑌𝑖(𝑜𝑏𝑠))
2  ]

 
1

2
  ×  100%                             (式 2-6) 

 

𝐺𝑂𝐹 =  𝜒2  =   (
Rwp

Rexp
)

2

                                          (式 2-7) 

 

式中 n 為數據點之數目，p 為變數點之數目，具良好結構精修之結果其 Rp與 Rwp

小於 10，且 χ2接近 2為最佳，表示獲得之晶體結構正確，亦表明繞射數據品質較

佳。 

 

2.3.1.5 X光吸收光譜(X-Ray Absorption Spectroscopy; XAS) 

X 光吸收光譜為一廣泛使用於鑑定物質局部環境與電子結構之技術。當 X 光

光子能量等同於該元素內層電子之結合能(binding energy)，此內層電子即可受激

發並躍遷至外層未佔滿態(unoccupied state)或連續態(continuum state)能階，而後較

高能之電子緩解至內層空缺，可伴隨較低能之 X 光光子釋放或使外層電子游離以

歐傑電子(Auger electron)釋出，如圖 2-7所示。當材料吸收該特定結合能後，其吸

收截面(absorption cross-section)急遽增加，此現象為 edge jump，並產生不連續之

吸收邊緣(absorption edge)。又因不同殼層電子之能態不同，其吸收邊緣亦不相同，

故以被激發電子之主量子數命名，即 K-edge表示 n = 1之電子、L-edge表示 n = 2

之電子、M-edge表示 n = 3之電子等，如圖 2-8。本研究觀察之 X光吸收光譜能量

為 Cr與 Ni之 n = 1內層電子躍遷 K-edge吸收。 
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圖 2-7 電子受 X光激發後伴隨之現象示意圖。[76] 

 

 

圖 2-8 不同價殼層之電子受激發之命名示意圖。[77] 
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X光吸收光譜又可分為兩部分，能量範圍為吸收邊緣之−20 eV至+50 eV屬 X

光吸收近邊緣結構(X-ray absorption near-edge structure; XANES)，於能量範圍為吸

收邊緣之+50 至+1000 eV 或更高能量則屬延伸 X 光吸收細微結構(extended X-ray 

absorption fine structure; EXAFS)，如圖 2-9所示。因 XANES涉及電子之躍遷，其

遵守選擇律，角量子數變化量為 1(∆l = 1)，故可測定吸收原子之電子組態，並藉

觀察其 pre-edge、edge jump與 white line (一般於高氧化態過度金屬之 L-edge採用)，

進而獲得平均氧化態、吸收原子之配位環境、電子結構等資訊。於EXAFS區域，

因能量足以使內層電子躍遷至連續層並形成光電子，而光電子藉波之形式傳播至

相鄰原子，則產生背向散射(back scattering)，射出之光電子與背向散射之光電子

產生干涉現象，使吸收係數隨相差之改變而逐漸變化，呈振盪現象，又EXAFS於

吸收原子周圍電子密度之徑向分布敏感，故可測定原子之區域結構(local structure)

提供鍵長、配位數等資訊。[78] 

 

 

圖 2-9 X光吸收光譜可分為 XANES與 EXAFS示意圖。[79] 
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因 X光吸收光譜一般須搭配同步加速器輻射設施提供之可調 X光束線進行，

本研究於同步輻射中心 TPS BL44A1 光束線，以螢光吸收模式(fluorescence mode)

量測 X光吸收光譜，其設施與儀器架設如圖 2-10，並使用 ARTEMIS 與 ATHENA

兩軟體進行區域結構之擬合。[80] 

 

 

圖 2-10 國家同步輻射中心 TPS BL44A1光束線之儀器設備。 

 

2.3.1.6 拉曼光譜(Raman Spectroscopy) 

拉曼光譜為鑑定分子振動模式之技術，並可觀察系統中旋轉與其他低頻之運

動模式、分子結構、相位、結晶性質等資訊，故應用於化學檢測中亦稱為可辨識

分子之結構指紋。[81] 當光源照射至樣品，若其產生之散射光波長與原入射光波長

相同，稱為瑞立散射(Rayleigh scattering)，此類型之彈性散射光無法提供分子結構

任何訊息。然而，當散射光波長不同於原入射光源波長，則代表此光源光子與材

料晶格聲子存在交互作用，使分子產生震動或轉動現象，此非彈性散射為拉曼散

射，為拉曼光譜呈現之數據結果，如圖 2-11 所示。若激發光波長小於散射光波長，

代表材料將入射光能量吸收，故稱此變化為斯托克斯–拉曼散射(Stokes Raman 

scattering)。反之，若材料因將能量轉移至光子而使激發光波長大於散射光波長，
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則此變化稱為反斯托克斯–拉曼散射(anti-Stokes Raman scattering)。一般反斯托克

斯–拉曼散射發生機率較小，可觀察訊號較弱，甚至無法量測，故一般討論拉曼

光譜為斯托克斯–拉曼散射圖譜。[82] 本研究使用之拉曼光譜儀為 Horiba Jobin Yvon

公司之 LabRAM ARAMIS搭配共聚焦顯微鏡使用，其位於波蘭格但斯克大學合作

之實驗室，如圖 2-12所示，並藉 Horiba公司提供之 LabSpec 5軟體進行數據之分

析與轉換。 

 

 

圖 2-11 拉曼光譜散射光之命名示意圖。[83] 

 

 

圖 2-12 LabRAM ARAMIS拉曼光譜儀設備。 
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2.3.1.7 電子順磁共振光譜(Electron Paramagnetic Resonance; EPR) 

電子順磁共振光譜亦稱為電子自旋共振(electron spin resonance; ESR)光譜，為

一研究具不對稱電子材料之方法。[84] 因電子具磁矩(magnetic moment)電子自旋量

子數(electron spin quantum number)  s =
1

2
，其磁性分量(magnetic components)為

𝑚𝑠 = +
1

2
或𝑚𝑠 = −

1

2
。當存在外加磁場𝐵0，電子將依塞曼效應(Zeeman effect)產生

分裂之電子磁矩，如圖 2-13，各電子所獲能量如下： 

 

𝐸 =  𝑚𝑠𝑔𝑒𝜇𝐵𝐵0                                           (式 2-8) 

 

式中𝑔𝑒為朗德 g 因子(Landé g-factor)，其中對於自由電子之朗德因子𝑔𝑒 = 2.0023，

而𝜇𝐵為波耳磁元(Bohr magneton)。故兩相異自旋量子數之電子隨磁場變化之分裂

能為： 

 

∆𝐸 =  𝑔𝑒𝜇𝐵𝐵0                                           (式 2-9) 

 

又此能量可藉光子之吸收測得，故可得以下關係式： 

 

ℎ𝜐 =  𝑔𝑒𝜇𝐵𝐵0                                         (式 2-10) 

 

實驗中一般為固定光子能量激發電子，隨不同磁場觀察吸收訊號之變化，並

藉一次微分之數據作圖。而成對電子基於包立不相容原理(Pauli exclusion priciple)，

必為配對電子，亦即一為自旋向上之電子，一為自旋向下之電子，其磁性可相互

抵消(𝑚𝑠 = 0 )，故分子中多數電子無法被觀測，僅少數未成對電子可被量測。本
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研究使用之量測儀器為 Bruker公司之 ELEXSYS-II E500 X-band Spectrometer，位

於波蘭合作之實驗室，於 82–300 K下選擇 9.46 GHz 與 0.62 mW之微波功率量測，

並藉一次微分作圖呈現。 

 

 

圖 2-13 電子於外加磁場產生之能量分裂示意圖。 

 

2.3.2 螢光性質分析 

為瞭解螢光粉之發光特性，本研究藉測量激發光譜、發射光譜、量子效率與

時間解析螢光光譜得知其發光機制與發光表現，並藉變溫與變壓螢光光譜測量其

對溫度與壓力之發光變化。 

 

2.3.2.1 光激發光譜(Photoluminescence Spectroscopy; PL) 

如前章螢光粉放光原理所述，當螢光粉發光材料被一特定波長之光照射，其

光子能量可使電子躍遷至激發態。而電子緩解至基態之路徑有多種，涵蓋過程無

放光之非輻射緩解與藉光子釋放能量之放光機制。本研究藉光激發光譜儀研究各

螢光粉吸收與放射能量，使用 Edinburgh Instruments 公司型號為 FLS1000 之光激

發光譜儀，亦可稱為螢光光譜儀，如圖 2-14所示。其具於 230–1000 nm波段發射
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穩定光子之 450 W 氙燈光源(Xe lamp)，並搭配兩接收器 PMT-900 與 NIR-PMT，

分別接收 185–900 nm與 350–1700 nm之光，故可測量位於可見光波段之激發光譜

(excitation spectra)與位於近紅外光一區與二區之放射光譜(emission spectra)。 

 

 

圖 2-14 Edinburgh Instruments之 FLS1000光激發光譜儀。 

 

2.3.2.2 螢光量子效率(Photoluminescence Quantum Yield; PLQY) 

量子效率為鑑定螢光粉發光表現之重要指標，可分為外部量子效率(external 

quantum efficiency; EQE)與內部量子效率(internal quantum efficiency; IQE)。外部量

子效率與內部量子效率之關係式如式 2-11： 

 

𝐸𝑄𝐸 = 𝐼𝑄𝐸 × 𝐴𝐸                                    (式 2-11) 

 

其中 AE為吸收效率(absorption efficiency; AE)。[85] 而本研究專注於量測 IQE以得

光子轉換效率，其關係式如式 2-12： 
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𝐼𝑄𝐸 =
∫ 𝐿𝑆

∫ 𝐸𝑅−∫ 𝐸𝑆
× 100%                               (式 2-12) 

 

其中∫ 𝐿𝑆為樣品之發射光譜積分強度，而∫ 𝐸𝑅與∫ 𝐸𝑆分別為空白實驗與樣品之激發

光源積分強度，如圖 2-15。 

 

 

圖 2-15 𝐿𝑆、𝐸𝑅與𝐸𝑆示意圖。
[86] 

 

本研究使用之量子效率儀為 Hamamatsu 公司之 Quantaurus-QY Plus，如圖 2-

16。其藉 150 W 之氙燈作為穩定光源，並使用兩種檢測器，分別接收 400–1100 

nm與 900–1650 nm之樣品放射光，故可精準量測近紅外光一區與二區螢光粉之內

部量子效率。 
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圖 2-16 Hamamatsu之 Quantaurus-QY Plus量子效率儀。 

 

2.3.2.3 時 間 解 析 螢 光 光 譜(Time-Resolved Photoluminescence 

Spectroscopy; TRPL) 

時間解析光譜為一可界定不同放光中心之有利技術，其可得不同時間間隔所

獲之放射光譜，並可觀測不同衰變週期(decay time)之電子緩解。本研究之時間解

析螢光光譜儀使用 PG 401/SH之光源參數振盪器(optical parametric generator; OPG)、

EKSPLA公司之 PL2251A脈衝Nd:YAG雷射激發光源、Bruker Optics公司之 2501S

三柵分光光譜儀(grating spectrometer)與 Hamamatsu公司之 C4334-01高速掃描攝影

機(streak camera)進行分光，偵測器為 640(波長尺度) × 480(時間尺度)像素(pixel)之

電荷耦合器件陣列(array)，其軟體基於光子演算法(photon counting algorithm)將偵

測結果轉為時間與波長之二維條紋圖像(streak image)。[87] 整組設備位於波蘭格但

斯克大學合作之實驗室，如圖 2-17所示。 

高速掃描攝影機可檢測光強度隨時間之變化，並可應用於時間解析螢光光譜

儀上，其原理為將入射光轉為同等強度之電子，並以高速改變偏轉板(deflection 

plates)之電壓，使前一光子與後一光子具空間上之位移差，於偵測器上產生條紋
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狀訊號，可同時量測波長與時間解析衰變。因儀器解析度之需求，本研究選擇目

標波長區間進行量測，並於積分區間計算得平均衰變時間(average decay time)，如

式 2-13所示。 

 

𝜏𝑎𝑣  =  
∫ 𝑡 𝐼(𝑡) 𝑑𝑡

∫ 𝐼 𝑑𝑡
                                          (式 2-13) 

 

其中𝜏𝑎𝑣為衰變時間，t為時間，I(t)為特定時間下之放光強度。[88] 

 

 

圖 2-17 時間解析螢光光譜量測設備。 

 

2.3.2.4 變溫與變壓螢光光譜(Temperature-Dependent & Pressure-

Dependent Photoluminescence Spectroscopy; TDPL) 

如前述，溫度對材料易造成熱淬滅效應使放光強度下降，故本研究為瞭解近

紅外光螢光粉之熱穩定性與相轉變溫度，藉變溫光激發光譜儀瞭解高溫與低溫環

境對螢光粉放光之影響。本研究使用與波蘭格但斯克大學合作實驗室之變溫光譜

儀，型號為 Andor 公司之 SR-750-D1 光譜儀，搭配型號為 DU420A-OE 之電荷耦



doi:10.6342/NTU202301084

53 

 

合器件(charge-coupled device; CCD)相機為偵測器，Kimmon Koha公司之 He-Cd雷

射提供 442 nm激發光源並使用型號為 THMSG600溫度控制器與型號為 LNP95之

液態氮冷卻泵系統，精準控制 77至 570 K之溫度。而測得之數據可經由以下關係

曲線擬合： 

 

𝐼(𝑇) =  
𝐼(𝑇0)

1+𝐴𝑒
−

∆𝐸
𝑘𝑇

                                          (式 2-14) 

 

其中 I(T)為所量測溫度之放光強度，𝐼(𝑇0)為起始溫度之放光強度，A 為常數，∆𝐸

為活化能，k 為波茲曼常數(Boltzmann constant)，T 為量測溫度(K)。[65] 如前章原

理所述，若活化能愈大，其熱淬滅效應愈小，故如式 2-14 中隨溫度上升所得放光

強度遞減量亦愈小。 

不同螢光粉於不同壓力下將呈不同放光光譜，藉此可探討結構之穩定性，本

研究以變壓光激發光譜儀瞭解高壓環境下對螢光粉放光特性之影響。本研究藉鑽

石鉆(diamond anvil cell; DAC)製造高壓環境以量測變壓光譜，其具直徑為 0.5 mm

之鑽石鉆尖底(culet)，並於壓入 0.07 mm 之壓力腔墊圈(gasket)後，於中心鑽出直

徑為 0.22 mm之孔洞，再藉 KMgF3:0.5%Eu2+螢光粉作壓力感應器與聚二甲基矽氧

烷(polydimethylsiloxane)油作為壓力傳遞介質，如圖 2-18。 

 

 

圖 2-18 對螢光粉施加壓力之鑽石鉆。 
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第三章 結果與討論 

本章節將分為兩部分敘述，第一部分為描述藉陽離子取代調控結構亂度提升

電子–聲子耦合效應以致光譜寬化之近紅外光一區 Ga2–x(Al0.68In0.32)xO3:Cr3+螢光粉，

而第二部分描述藉鉻離子團簇之能量轉移提升近紅外光二區放光效能之

MgGa2O4:Cr3+,Ni2+螢光粉。 

每部分研究將藉粉末 X 光繞射儀鑑定螢光粉之晶相與基礎結構分析，隨後利

用同步輻射 X 光繞射圖譜與中子繞射圖譜搭配結構精修得配位環境之結構資訊。

為瞭解基礎之放光特性，藉光激發光譜儀鑑定激發光譜與放射光譜，並經由能量

計算觀察晶場於各濃度取代下之變化，再藉內部量子效率儀得螢光粉之放光表現。

由變溫放射光譜與變溫衰變時間探討更深入之發光機制，並得螢光粉之熱特性表

現。而由變壓光譜可得此結構之剛性，並可藉變壓衰變時間再次探討發光機制。

最後將以封裝之 pc-LED 展示其作為紅外光源於 LED 工作環境下之真實輸出功率。 

 

3.1  近紅外光一區 Ga2–x(Al0.68In0.32)xO3:Cr3+螢光粉 

本節論文已發表至國際期刊 Chemistry of Materials，題目為 Broadening 

Phosphor-Converted Light-Emitting Diode Emission: Controlling Disorder，DOI: 

10.1021/acs.chemmater.2c03045。 

根據文獻所述，Ga2O3作為 Cr3+主結構時可使 Cr3+於 740 nm 位置放射出半高

寬為 114 nm且 IQE為 93%之高效能放射光譜。為使此光源更利於應用，藉摻雜陽

離子半徑較小之 Al 與半徑較大之 In 以增加結構亂度使電子–聲子耦合效應提升，

進而使放射譜增寬。故本研究藉(Al0.68In0.32)2O3 之比例等莫耳比取代等同半徑之

Ga2O3，以化學式 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+之 x = 0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、

0.6、0.7、0.8與 0.9作為配方調控，並依文獻於 1550°C燒結 5個小時。[65] 
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3.1.1 Ga2–x(Al0.68In0.32)xO3:Cr3+螢光粉之結構分析 

本研究所使用之主體晶格為 Ga2O3，如圖 3-1 所示，屬單斜晶系(monoclinic 

system)結構，其晶格之 a、b 與 c 晶軸長度不相等，且 a 與 c 向量之夾角 β 非為

90°，其餘任兩邊之夾角均為 90°。此晶格之空間群為 C2/m，亦即此晶格中除八頂

點存在晶格點，於 C 平行面之每面中央另具一晶格點，稱為 C 邊心晶格(side-

centered unit cell)，而 2/m表示此晶格沿 b軸存在二重旋轉軸，且於垂直此軸狀態

下存在一反射面(mirror plane)。Ga2O3結構由兩種多面體組合而成，一為四配位環

境之Ga1四面體，一為六配位環境之Ga2八面體，而此兩種多面體以 1：1存在於

晶格中，亦可於圖 3-1見其構型。 

 

 

圖 3-1 以 VESTA呈現之 Ga2O3晶格示意圖。 

 

為瞭解 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+螢光粉之基本晶體資訊，故初步以

Brucker D2 X 光粉末繞射儀量測其粉末繞射圖譜，其結果如圖 3-2 所示。由 X 光

繞射圖譜可知，整系列之樣品(x = 0–0.9)皆保有前驅物 Ga2O3之特徵峰，且僅樣品

x = 0.9出現如圖 3-2以*字標記之雜相，故本研究針對樣品 x = 0–0.8做更進一步分

析。於圖 3-2 右側之放大區間可初步鑑定隨取代之增加，訊號峰值無明顯位移，
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亦為因欲維持晶格內之平均半徑藉(Al0.68In0.32)取代 Ga，故晶格無明顯之膨脹或收

縮。 

 

 

圖 3-2 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0–0.9初步量測之 X光繞射比較圖。 

 

為深入瞭解樣品詳細結構資訊，本研究藉國家同步輻射中心TLS 01C2光束線

取得 X 光繞射圖譜，同時藉澳洲核子科技組織提供之中子源取得中子繞射圖譜，

並藉 TOPAS 5 軟體進行結構精修，精修結果與擬合數值如圖 3-3 所示。其中黑色

叉號為實驗量測值(experiment)；紅色實線為結構精修計算所得擬合曲線(fitting 

curve)；藍色實線為實驗量測值與結構精修結果之差異(difference)；洋紅垂直標號

為標準品之峰線位置(standard)。詳細結構之精修結果與晶格常數如表 3-1與表 3-2

所示，可見擬合度(GOF)與殘差因子(Rwp 與 Rp)為可接受範圍內，故擬合數值為可

信賴之結果。 
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圖 3-3 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0–0.8之結構精修擬合圖。各組實驗之左

圖為中子繞射之數據，右圖為 X光繞射之數據。 

 

表 3-1 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0–0.5之結構精修結果與晶格常數。 
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表 3-2 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0.6–0.8之結構精修結果與晶格常數。 

 

 

詳細之擬合結果如原子座標(coordination)、佔有率(site occupancy; Occ)、熱振

動參數(equivalent isotropic atomic displacement parameters; Beq)等參數依摻雜濃度詳

述於表 3-3 至表 3-11，並於表中括號內之數值標示為誤差值。原子座標以 xyz 表

示該原子於空間中平衡位置，而佔有率則描述各陽離子於發生取代後所偏好之配

位環境。熱振動參數亦稱為原子位移參數，因原子於晶體中不停運動而非靜止，

其於離開平衡位置時將對散射產生影響，故藉此參數表示原子於該位置之振動狀

態，當其數值愈大，則表明其對散射因子之影響愈大。 
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表 3-3 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0結構精修之原子座標、佔有率與熱振

動參數。 

 

 

表 3-4 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0.1結構精修之原子座標、佔有率與熱振

動參數。 
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表 3-5 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0.2結構精修之原子座標、佔有率與熱振

動參數。 

 

 

表 3-6 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0.3結構精修之原子座標、佔有率與熱振

動參數。 
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表 3-7 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0.4結構精修之原子座標、佔有率與熱振

動參數。 

 

 

表 3-8 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0.5結構精修之原子座標、佔有率與熱振

動參數。 
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表 3-9 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0.6結構精修之原子座標、佔有率與熱振

動參數。 

 

 

表 3-10 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0.7結構精修之原子座標、佔有率與熱

振動參數。 
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表 3-11 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0.8結構精修之原子座標、佔有率與熱

振動參數。 

 

 

晶格常數之數據如前表所示，並於整理後得其趨勢變化如圖 3-4。隨取代 x之

增加，晶格於 a 與 b 方向增長而向量 c 微幅下降，此結果促使總體積(V)微幅上升

(< 1%)，然此體積變化相對於其他系統之變化過於微小，故可表明本研究成功於

維持平均晶格大小下增加晶格內之亂度。 

為瞭解各元素於摻雜後取代之位置，以結構擬合得其佔比如前表所示，並於

整理後得其趨勢變化圖如圖 3-5，左圖為以各元素摻雜莫耳比例計算其佔比量，

而右圖為以總摻雜量觀察各元素於各配位環境之偏好。於圖 3-5 中，黑色實線為

Al3+取代於四配位 Ga1 之比例，紅色實線為 In3+取代於四配位 Ga1 之比例，藍色

實線為 Al3+取代於六配位 Ga2 之比例，而洋紅色實線為 In3+取代於六配位 Ga2 之

比例。四配位環境與六配位環境之 Al3+分別具離子半徑 0.39 Å與 0.535 Å，而四配

位環境與六配位環境之 In3+分別具離子半徑 0.62 Å與 0.8 Å，且四配位環境與六配

位環境之 Ga3+分別具離子半徑 0.47 Å與 0.62 Å。[64] 圖 3-5左側可見 In3+於 x > 0.3
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時，其開始對環境有選擇性，較大之 In3+明顯開始偏好佔於較大之六配位 Ga2 位

置。而原本傾向於佔據較大環境之 Al3+因受到 In3+之偏好影響，於 3-5右圖可見其

選擇性隨取代之濃度增高而降低，故可得兩元素對於環境選擇偏好之收斂與發散，

並於取代終點(x = 0.8)可得 In3+幾乎全數取代於六配位 Ga2環境，而 Al3+於四配位

Ga1與六配位 Ga2環境各半。其中值得一提之事為可於圖 3-5左側觀察 Al3+於 Ga1

環境與 In3+於 Ga2 環境之莫耳比例始終相同，此可造成其於晶格 a 方向以(Al3+–

In3+)取代四配位與六配位之(Ga3+–Ga3+)，其配對離子半徑分別為 1.19 Å 與 1.09 Å，

故可造成前述晶格 a方向較明顯之增長。 

 

 

圖 3-4 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0–0.8之晶格參數比較圖。 
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圖 3-5 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0–0.8各元素於 Ga1與 Ga2之佔比圖。左

圖以莫耳比例為尺度，右圖以各元素百分比做計算。 

 

為證實此結構之內部混亂，經拉曼光譜儀量測可得如圖 3-6 之室溫拉曼圖譜。

此結構具 30種振動模式，其中 15種為拉曼圖譜可偵測之振動，而於 100–900 cm−1

能量區間可測得 11 種，最顯著之能量峰位於 200 cm−1之 Ag
(3)振動能態。[89] 隨取

代之增加，可觀察所有能量波峰譜型隨之變寬，直至取代終點(x = 0.8)僅兩波峰顯

著，此表示結構中之不對稱性增加，亦可證實成功增加結構內部亂度。 

 

 

圖 3-6 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0–0.8之拉曼圖譜。 
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為瞭解鉻於此結構之氧化態與配位環境，以 X 光吸收光譜鑑定其特性，並分

為兩部分分析：XANES與 EXAFS。圖 3-7為量測鉻之 XANES圖譜，圖中以氧化

鉻 Cr2O3標準品與樣品 x = 0–0.8比對，可得知系統中之鉻與 Cr2O3均無 pre-edge，

且皆具與 Cr2O3相同之 edge-jump，表示所有樣品皆具與 Cr2O3相同之氧化數與環

境，故此系統之 Cr3+位於六配位環境。 

 

 

圖 3-7 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0–0.8之 XANES圖譜。 

 

為瞭解 Cr3+之區域結構，Cr3+ XAS 於 k-range 3.572–11.666 (Å−1)範圍之 k3-

weighted EXAFS圖譜如圖 3-8所示。於鍵長約 1.7 Å位置之訊號峰可視為 O2−配位

層之背向散射訊號，而鍵長約 3 Å位置之訊號峰可視為第二配位環境(陽離子)之背

向散射訊號，其中於摻雜樣品中(x = 0.1–0.8)可視為由 Al3+、In3+與 Ga3+貢獻之背

向散射訊號。於圖 3-9 可見以六配位環境之 Cr3+為中心所建構之第一與第二配位

層，可得此環境由七個四配位環境 Ga1 與四個六配位環境 Ga2 構成，又依前述結

構擬合之各環境元素佔比結果計算，可得該金屬配位層之重量變化，如表 3-12 所

示，由表中得知隨取代量增加，加權之金屬重量遞減，此可造成背向散射訊號降
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低，又於結構內增加各類元素使背向散射之破壞性干涉機率增加，亦造成測得之

訊號降低，故如圖 3-8所見第二配位層訊號顯著降低。 

 

 

圖 3-8 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0–0.8之 k3-weighted EXAFS圖譜。 

 

 

圖 3-9 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+以 Cr3+為中心於 VESTA呈現之晶格。 
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表 3-12 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0–0.8 之第二金屬配位層加權重量。表

中為藉前述結構精修之各元素於各配位環境佔比結果，以七個 Ga1 與四個 Ga2 計

算加權金屬重量。 

 

 

而藉電子順磁共振光譜可得鉻之微結構變化，如圖 3-10，結果大致分為兩群

體，一為低濃度摻雜樣品(x = 0–0.3)，二為高濃度摻雜樣品(x = 0.4–0.8)。此兩群

體之電子順磁共振光譜最大差異為於高濃度摻雜樣品中可得較寬之訊號譜，且其

訊號極值位移至較強磁場，再次證實 Cr3+於較混亂之環境，且 x = 0.3此分界可視

為前述各元素取代位置偏好之結果。 

 

 

圖 3-10 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0–0.8之電子順磁共振光譜。 
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此數據經式 3-1自旋哈密頓函數(Spin Hamiltonian; SH)計算後可得圖 3-11擬合

結果，並參考𝑔𝑒𝑓𝑓 = 2.0023自由電子之影響。 

 

𝐻 = 𝜇𝐵𝐵 ∙ 𝑔 ∙ 𝑆 + 𝐷 (𝑆𝑧
2 −

1

3
𝑆(𝑆 + 1)) + 𝐸(𝑆𝑥

2 + 𝑆𝑦
2)              (式 3-1) 

 

其中 µB為波爾磁子(Bohr magneton)，B為外加磁場，𝑔為朗德因子，S為電子之自

旋並涵蓋對角元素 Sx、Sy與 Sz，而 D與 E分別為八面體之軸向與菱形扭曲參數。

而波爾磁子又以式 3-2表示： 

 

𝜇𝐵𝐵 = 𝑒 ∙ ℎ/2𝑚𝑒                                              (式 3-2) 

 

式 3-2 中之𝑚𝑒、ℎ與𝑒分別為電子質量、普朗克常數(Planck’s constant)與電荷。而

於式 3-1 中計算之𝑔值涵蓋對角元素𝑔𝑥、𝑔𝑦與𝑔𝑧，並可得其𝑔𝑥 = 𝑔𝑦 = 1.96與𝑔𝑧 =

2.01，為軸向對稱之特徵，且 D 值之增加(0.32 cm−1至 0.38 cm−1)可表示結構沿軸

向之扭曲程度提升，吻合結構精修所得沿 a軸之膨脹。 

 

 

圖 3-11 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0與 0.8之電子順磁共振擬合圖譜。 
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3.1.2 Ga2–x(Al0.68In0.32)xO3:Cr3+螢光粉之螢光性質 

為瞭解 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+螢光粉之螢光性質，首先於室溫量測其

激發光譜如圖 3-12。由圖可知激發光譜為兩組寬帶激發峰組成，其峰值約位於

440 nm與 620 nm，分別為 Cr3+於六配位環境下自基態 4A2至激發態 4T1與 4T2之電

子自旋允許躍遷。而圖 3-13 為 450 nm 藍光激發下之放射光譜，其可涵蓋 650–

1000 nm 之近紅外線範圍，並可同時觀察能量較高之電子自旋禁止躍遷 2E → 4A2

線放射峰與能量較低之電子自旋允許躍遷 4T2 → 4A2寬譜放射帶。 

 

 

圖 3-12 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0–0.8之激發光譜。 
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圖 3-13 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0–0.8之發射光譜。 

 

隨(Al0.68In0.32)
3+取代 Ga3+之比例增加，寬譜放射帶隨之紅移。4T2 → 4A2 寬譜

放射帶之波峰自 722 nm 紅移至 784 nm，產生 62 nm 之紅移現象。紅移現象亦可

於激發光譜觀測，然紅移幅度較不顯著，應為電子–聲子耦合效應導致。R-line 

(ruby line)線光譜之放射強度隨取代之增加而遞減，且該放射峰於 x > 0.3後消失。

各吸收與放射能量之峰值如圖 3-14左圖所示，分別為 4A2 → 4T1之躍遷(黑色圓點)、

4A2 → 4T2之躍遷(綠色圓點)、2E → 4A2之之躍遷(粉色圓點)與 4T2 → 4A2之躍遷(橘

色圓點)。 

因半徑較大之 In3+取代 Ga3+，應得遞減之晶場強度，故晶場參數 Dq、拉卡參

數 B 與 C 隨 x 遞增而變化，如 3-14 右圖所示，其描述 Cr3+ 3d 電子之相互作用，

計算方式如下： 

 

10 Dq = E(4A2 → 4T2)                  (式 3-3) 



doi:10.6342/NTU202301084

74 

 

𝐵 = 𝐷𝑞
[

∆𝐸

𝐷𝑞
]

2
−10∙

∆𝐸

𝐷𝑞

15(
∆𝐸

𝐷𝑞
−8)

                            (式 3-4) 

 

𝐶 =
𝐵

3.05
{

𝐸( 𝐸 )2

𝐵
− 7.9 + 1.8

𝐵

𝐷𝑞
}                        (式 3-5) 

 

其中 E(4A2 → 4T2)為 4A2 → 4T2躍遷之能量，ΔE為 4A2 → 4T1躍遷與 4A2 → 4T2躍遷

之能量差。隨取代之增加拉卡參數 B 與 C 呈相反之趨勢，故計算電子雲擴散因子

(nephelauxetic parameter) 𝛽1以表示 B與 C共同造成 2E能態之影響，亦可作為衡量

Cr3+配位鍵共價性之標竿。[90] 而電子雲擴散因子𝛽1之計算如下： 

 

𝛽1 = √(
𝐵

𝐵0
)

2

+ (
𝐶

𝐶0
)

2

                                           (式 3-6) 

 

其中對於自由 Cr3+離子，其拉卡參數數值分別為 B0 = 918 cm−1與 C0 = 3850 cm−1。 

 

 

圖 3-14 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0–0.8各能量與參數之計算。 
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然系統內摻雜半徑較小之 Al3+，此計算結果為 Cr3+之混合環境之平均結果。

考量此系統具相異大小之元素摻雜，藉 σ (disorder parameter)量化系統之混亂程度。

[91] σ為系統內各元素之半徑標準差，並藉標準差公式計算，如式 3-7。  

 

𝜎 =  √
1

𝑁
 ∑ (𝑥𝑖 −  𝜇̅)2𝑁

𝑖=1                                        (式 3-7) 

 

其中 N為總原子個數，𝑥𝑖為特定 i元素之離子半徑，而𝜇̅為該系統之平均半徑。計

算之數值可得表 3-13與表 3-14，分別記錄各元素與各環境所貢獻之亂度百分比。 

 

表 3-13 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0–0.8 亂度 σ 值，並以各元素紀錄其亂

度貢獻。 
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表 3-14 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0–0.8 亂度 σ 值，並以各配位環境紀錄

其亂度貢獻。 

 

 

於表 3-13中可得 In相較於 Al貢獻更多於產生結構亂度，而於表 3-14中可得

六配位環境 Ga2 相較於四配位環境 Ga1 貢獻更多於產生結構亂度。經計算後得 σ

值與電子–聲子耦合效應 Sℏω之趨勢高度符合，Sℏω自 1470 cm−1 增加至 1940 cm−1，

且造成放射光譜 FWHM隨之寬化如圖 3-15所示。藉此可知(Al0.68In0.32)
3+取代 Ga3+

之比例增加時，將增加Cr3+周圍環境之不均勻性，亦導致 Sℏω與 FWHM之提升。

FWHM 與 IQE 之關係如 3-16 所示，最高摻雜濃度之樣品其 FWHM 達 148 nm 且

IQE仍維持 80%。相比於前述Ga2O3結構中單摻雜 In之文獻[48]，共摻雜Al後使放

射光譜寬化量增加一倍，由此可證實電子–聲子耦合效應對於寬化放射光譜之影響。 
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圖 3-15 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0–0.8 經計算之 Sℏω 與 σ，與測得之

FWHM。 

 

 

圖 3-16 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0–0.8各樣品量測之 IQE與 FWHM。 

 

為瞭解此系列樣品隨摻雜量增加，其衰變時間之變化，以式 2-13 計算衰變時

間，並將放射光強度隨時間之衰變與計算之平均衰變時間分別作圖於圖 3-17 左側

與右側。其中灰色實線表示以單自然指數擬合之放光強度衰變，僅樣品 x = 0.1時

符合此衰變趨勢，揭示當樣品 x > 0.1時須採雙自然指數擬合，故可印證 Cr3+放光

中心非處於單一環境。系統中因以較大之 In 取代 Ga，促使晶場強度下降，同時

降低激發態 4T2與最低激發態 2E相對之能量差，而此改變可提升熱佔據 4T2能階並
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造成較高機率之 4T2 → 4A2能量躍遷，又此能量躍遷為電子自旋允許之躍遷，故可

遞減平均衰變時間。 

 

 

圖 3-17 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0–0.8各樣品隨時間之放光強度衰變(左

圖)與計算之平均衰變時間(右圖)。 

 

為印證此系統放光中心具多種環境，以時間解析光譜儀量測其隨時間變化之

光譜，而樣品 x = 0.1、0.4與 0.8於 10 K量測之結果如圖 3-18。因樣品間衰變時間

相異，故 x = 0.1樣品為間隔 10 ms拍攝；x = 0.4樣品為間隔 5 ms拍攝；x = 0.8樣

品為間隔 1 ms 拍攝。藉過往研究所述 Ga2O3:Cr3+發光材料之放射光譜不隨時間變

化，表明其僅具一發光中心，與此系列樣品呈顯著差異。此外，相較於

Ga2O3:Cr3+材料，樣品 x = 0.1、0.4 與 0.8 具較寬之 R-line 與寬帶放射光譜，確認

Cr3+配位環境之改變。故可推論此系統至少具二放光中心，其一為相似

GaInO3:Cr3+之環境，可產生較短時間尺度之放射(粉紅色)；其二為相似

GaAlO3:Cr3+之環境，可產生較長時間尺度之放射(綠色)。因系統內之平均晶場強

度隨 x 增加而降低，4T2 放射之相對強度增加，導致其平均衰變時間減少，然 4T2

與 2E之放射亦可於 10 K下同時發生。 
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圖 3-18 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+各樣品於 10 K量測之時間解析光譜，由左至

右分別為樣品 x = 0.1、0.4與 0.8，其影像拍攝間隔分別為 10 ms、5 ms與 1 ms。

訊號強度由高至低為紅、橙、黃、綠、藍與黑。 

 

3.1.3 Ga2–x(Al0.68In0.32)xO3:Cr3+螢光粉之熱特性 

因螢光粉應用於光轉光材料如 pc-LED 中將於高溫環境(約 350–400 K)下工作，

故量測其於常壓下之變溫光譜，樣品 x = 0.1、0.4與 0.8之結果如圖 3-19左上、右

上與左下。樣品 x = 0.1於 100 K，可觀察其放射光譜由 R1線性放射譜、熱佔據之

R2線性放射譜與電子邊帶(phonon sideband)組成。隨溫度提升，電子易自 2E 激發

至 4T2能態，提高寬譜放射帶之放射。然此樣品於 250 K，為寬譜放射帶主導放射

光譜，且 x = 0.4與 x = 0.8之樣品，於 100 K亦可觀察 650–1000 nm之寬放射帶光

譜。且 x = 0.1之樣品隨溫度提升，R2放射之強度較 R1增加，直至 200 K後以 R-

line 為主導，其為強烈扭曲之 Cr3+晶格位， R2之輻射躍遷機率(radiative transition 

probability)高於 R1導致 R2具較高放射強度。而於較高取代之樣品，4T2與 2E之能

量差較低取代之樣品小，故於較低之溫度觀察 4T2之熱佔據現象。 

x = 0.1、0.4，與 0.8之樣品於 77–570 K之變溫光譜放射強度如圖 3-19右下所

示。x = 0.1 之樣品，其放光強度穩定直至 300 K，然具較高摻雜之樣品，其放射

強度之下降提早發生，於 200 K 得觀測此現象。EA 與非輻射去激發過程(non-

radiative de-excitation process)相關，且與 4T2–
2E 之能量差無關，其以式 2-14 計算
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後將結果表示於圖中。EA隨 x 增加而遞減，闡明此化學取代利於熱激發之非輻射

過程，亦導致非輻射緩解(non-radiative relaxation)增加。EA之降低與隨 x增加而遞

減之能帶間隙呈高度相關，非輻射去激發過程應與電子自 Cr3+之激發態游離至導

帶相關，且此推論與計算之電子雲擴散效應相符。另一方面，電子–聲子耦合效

應與黃昆因子(S)之增加利於誘導基態與激發態間之聲子輔助交叉緩解(phonon-

assisted crossrelaxation)。 

 

 

圖 3-19 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+各樣品於 10–550 K量測之變溫光譜圖，左

上、右上與左下分別為樣品 x = 0.1、0.4與 0.8。右下圖為前述樣品之積分強度，

其中 pnr為非輻射緩解機率，EA為啟動此非輻射緩解之活化能。 
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3.1.4 Ga2–x(Al0.68In0.32)xO3:Cr3+螢光粉之變壓光譜 

隨此系列樣品摻雜濃度之提升，可得較強之電子–聲子耦合效應，亦為較強

之結構振動，故藉常溫變壓光譜瞭解其結構穩定性。此部分專注於比較 Ga1.98–

x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+系列 x = 0.1 與 x = 0.8 之樣品於室溫量測之變壓光譜，其

結果如圖3-20左圖與右圖。於常壓下，可同時觀察線光譜與寬帶放射譜，然因 4T2

能階高度依賴晶場強度，可於壓力增加時觀測 4T2 → 4A2之能量具顯著增加。於 x 

= 0.1 之樣品，其主要寬譜放射峰(4T2 → 4A2)隨外部壓力施加，藍移至波長較短之

高能量區。當外加壓力高於 35 kbar，寬譜帶放射峰消失，僅可得線放射峰，此現

象為室溫下較少電子熱佔據較高能之 4T2 能階導致，故相對增加較低能量之能階

2E所產生之放射，且此現象亦於 Ga2O3:Cr3+材料發生。R1與 R2線光譜之相對強度

隨施加壓力改變，尤以 R1線光譜訊號增強。放射光譜於施加壓力 124–160 kbar之

區間具顯著變化，且壓力高於 160 kbar僅可得單一條 R1線光譜，應為 β-Ga2O3 (單

斜晶系)至 α-Ga2O3(三方晶系)之相變。參考前人文獻，得知奈米結構材料可於壓

力高於 95 kbar 時發生晶相轉變[92]；Lipinska-Kalita 等人[93]描述晶相轉變始於 60 

kbar，並於 60–150 kbar具混合相；其餘文獻亦敘述塊材(bulk material)之相變發生

於 200 kbar之環境。[94] 相似現象亦可於樣品 x = 0.8中揭示，然其相轉變發生於較

低壓力狀態，而圖中灰色譜線為釋放壓力後於常溫常壓下之放射光譜，與起始測

得之光譜存在差異，表示此相轉變為不可逆之反應，闡明於高壓下鑽石加壓砧中

得 α-Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+系列材料。然鑽石砧中所得之 α 相材料相當微

量，故無法以 X 光繞射分析或其他結構鑑定方法分析其晶格結構，僅可初步以光

譜斷定。 
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圖 3-20 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0.1與 x = 0.8樣品於 442 nm藍光激發

下之變壓光譜，其中灰色譜線為釋放壓力至常壓後之放射光譜。 

 

各激發與放射光譜能量隨壓力變化之分析如圖 3-21左圖所示，2E → 4A2之實

心球為 R2 線光譜之能量，空心球為 R1 線光譜之能量，且兩線光譜隨壓力增加紅

移至長波低能區。壓力較敏感之樣品 x = 0.8可闡明其結構剛性較差，其與相轉變

發生於較低壓環境之現象一致。 

平均衰變時間經計算後於圖 3-21 右圖中揭示與壓力之關係。壓力誘導晶場增

強導致 4T2與 2E能階之能量分離增加，並降低較高能 4T2能階之佔有率，導致低壓

範圍(小於 100 kbar 之區間) 衰變時間隨壓力增加而延長。於 100–200 kbar 之壓力

區間，因相變至衰變時間更短之三方晶系，衰變時間隨壓力增加而縮減。樣品 x = 

0.1於 130–240 kbar壓力區間，發現 β與 α晶相之混合物，且該區段衰變時間之減

少源於 α-Ga2O3之增加。該現象亦發生於樣品 x = 0.8，然其衰變時間縮短發生於
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更低之壓力區間(100–170 kbar)。樣品 x = 0.1於超過 200 kbar與樣品 x = 0.8於超過

150 kbar時，2E → 4A2之衰變時間延長。此效應可藉 4T2自旋四重態混合至 2E自旋

雙重態之程度作闡釋。自旋四重態 4T2之混合為自旋軌域相互作用之結果，並負責

解 除 2E → 4A2 躍 遷 之 自 旋 選 擇 規 則(spin selection rule)。 如 Ga1.98–

x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+系列樣品所觀測，4T2–
2E 隨能階分離增加而減少軌域之混

合，故隨外部施加壓力之增加，導致 4T2 → 4A2躍遷之機率減少。 

 

 

圖 3-21 Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0.1與 x = 0.8樣品於 442 nm藍光激發下

各躍遷能量隨壓力之變化(左圖)與隨壓力變化之平均衰變時間(右圖)。其中左圖

PL 2E → 4A2之能量躍遷以實心球與空心球分別表示 R2與 R1線光譜之能量。 

 

α-Ga2O3為具R3̅c空間群之三方晶系主結構，如圖 3-22，為全部以六配位八面

體組合而成之晶體。其 α-與 β-Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+ (x = 0.8)之樣品於 30 

kbar 下之激發光譜如圖 3-23 左圖所示。兩樣品之 4A2 → 4T1吸收波峰約於同一位

置，然 α相之 4A2 → 4T2吸收峰位於較 β相更長波長之位置，且兩激發帶訊號強度

反轉。此強度反轉源於輻射躍遷機率之變化，β 相具較高之 4A2 → 4T1輻射躍遷機

率，然 α相具更高之 4A2 → 4T2輻射躍遷機率，且 R1與 R2線光譜之輻射躍遷機率

亦揭示類似現象。 
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圖 3-22 以 VESTA 呈現之 α-Ga2O3 晶格示意圖。鎵原子以藍色表示，氧原子以紅

色表示。 

 

 

圖 3-23 α-與 β-Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0.8之樣品於 30 kbar下之激發光

譜圖(左圖)與放射光譜圖(右圖)。 

 

α-與 β-Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0.8之樣品於常壓下之放射光譜如圖

3-23右圖所示。相較於 β相樣品，α相樣品波峰紅移 30 nm且其 FWHM增加至 193 
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nm。另一方面，α 相之 R-line 放射位於較低之能量。經計算得 α 相樣品具較弱晶

場強度與較強電子–聲子耦合效應，如表 3-15 所示，此些特徵亦利於拓寬放射光

譜。 

 

表 3-15 α-與 β-Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0.8之樣品於 30 kbar下之各參數

計算。 

 

 

α-Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+ (x = 0.8)之變壓 PL光譜如圖 3-24所示，且圖

3-25 左側揭示各能階隨壓力之能量變化。綜合光譜與能量計算可得 α 相樣品之寬

帶放射偏移較 β相樣品小兩倍(α: 5.5 ± 0.2 cm−1/ kbar; β: 11.5 ± 0.6 cm−1/ kbar)，且

此兩材料之 R-line能量位移大致相同。α與 β相樣品之 4A2 → 4T2躍遷與 4T2 → 4A2

躍遷於壓力誘導之改變具顯著差異，闡明其 Sħω 隨壓力變化。經計算之平均衰變

時間如圖 3-25 右側所示，因較高能量之 4T2 佔有率降低，衰變時間隨壓力遞增。

值得注意為 α相樣品於壓力釋放後仍穩定，且不再產生相變化。 
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圖 3-24 α-Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+,x = 0.8樣品於 442 nm藍光激發下之變壓

光譜，其中灰色譜線為釋放壓力至常壓後之放射光譜。 

 

 

圖 3-25 α-Ga1.98–x(Al0.68In0.32)xO3:0.02Cr3+, x = 0.8樣品於 442 nm藍光激發下各躍遷

能量隨壓力之變化(左圖)與隨壓力變化之平均衰變時間(右圖)。 
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3.1.5 Ga2–x(Al0.68In0.32)xO3:Cr3+螢光粉之實際應用 

為瞭解此系列樣品實際應用之潛力，以 LED封裝測試其輸出功率，然前述放

射譜較寬之 α 相系列樣品因過於微量，故以 β 相系列選取放射譜最寬之樣品 x = 

0.8進行封裝測試。將Ga1.18(Al0.544In0.256)O3:0.02Cr3+螢光粉覆蓋於可放出 452 nm光

源之藍光LED晶片，其外觀如圖 3-26左側，而其通電流後之外觀如圖 3-26右側。

封裝於 LED內之螢光粉放射光譜涵蓋 650–1000 nm區間，且其半高寬可達 156 nm，

如圖 3-27，並於 350 mA驅動電流下可得 68.8 mW之輸出功率，如表 3-16所示。 

 

 

圖 3-26 Ga1.18(Al0.544In0.256)O3:0.02Cr3+螢光粉之封裝測試，未通電(左圖)與通電後

(右圖)之外觀比較圖 (2.8 mm × 3.5 mm 之藍光晶片) 。 

 

 

圖 3-27 Ga1.18(Al0.544In0.256)O3:0.02Cr3+螢光粉 LED封裝測試之放射光譜。 
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表 3-16 Ga1.18(Al0.544In0.256)O3:0.02Cr3+螢光粉之 LED封裝測試數據。 

 

 

3.2  近紅外光二區 MgGa2O4:Cr3+,Ni2+螢光粉 

第一部分致力於優化近紅外光一區之螢光粉，而此部分致力於優化近紅外光

二區之螢光粉。此波段區間螢光粉之劣勢為能源效益低，故以能量轉移概念解決

此問題。又尖晶石結構於反轉過程可得部分尖晶石型結構，根據文獻所述[56]，此

部分尖晶石結構可促成最高強度之放射光，故選擇使用部分尖晶石結構 MgGa2O4

作為螢光粉主結構，並藉共摻雜 Cr3+與 Ni2+兩活化劑以利後續藉藍光 LED晶片激

發。本研究以 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+化學式進行摻雜之調控，且主要分為兩系

列探討，其一為 x = 0.02, y = 0–0.04系列，另一為 x = 0.06, y = 0–0.04系列。兩系

列參考本實驗室正進行之研究，均以 1250°C燒結 5個小時並進行各類分析與鑑定。 

 

3.2.1 MgGa2O4:Cr3+,Ni2+螢光粉之結構分析 

本研究使用之主體晶格為 MgGa2O4，如圖 3-28 所示，屬立方晶系(cubic 

system)結構，其晶格之 a、b 與 c 晶軸長度相等，且任兩邊之夾角為 90°。此晶格

之空間群為 Fd3̅ m，亦即此晶格中除八頂點存在晶格點，於每面中央另具一晶格

點，稱為 F 面心晶格(face-centered unit cell)，d 表示沿 a 軸方向存在鑽石滑移面

(glide plane)，3̅表示沿[111]方向具三重旋轉逆軸，而 m 表示沿[110]軸方向存在一

反射面。MgGa2O4 為介於尖晶石與反尖晶石間之部分尖晶石結構，其均由四配位

之四面體與六配位之八面體以 1：2比例組合。於正尖晶石結構，其二價陽離子全

數佔據四配位環境且三價陽離子全數佔據六配位環境，如 MgAl2O4；反之，於反
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尖晶石結構，二價陽離子佔據六配位環境，而三價陽離子以 1：1之比例佔據六配

位與四配位環境，如 MgIn2O4。本研究使用結構 MgGa2O4 之二價陽離子(Mg2+)與

三價陽離子(Ga3+)可同時取代六配位與四配位環境。 

 

 

圖 3-28 以 VESTA呈現之 MgGa2O4晶格示意圖。 

 

由本實驗室正進行之研究得 MgGa2O4於摻雜高濃度與低濃度 Cr3+，可得兩不

同型態放光光譜，故本研究分別實驗低濃度(x = 0.02)與高濃度(x = 0.06)鉻離子之

能量轉移效能，可分為兩系列實驗，一為 x = 0.02, y = 0.005、0.01、0.015、0.02、

0.03與 0.04，二為 x = 0.06, y = 0.005、0.01、0.015、0.02、0.03與 0.04。合成之樣

品初步以 Brucker D2 X光粉末繞射儀量測量其粉末繞射圖譜，其結果分別如圖 3-

29與 3-30所示。由 X光繞射圖譜可知，兩系列之樣品皆具標準檔 ICDD #1252694 

(MgGa2O4)之特徵峰，且均具高結晶性，故判斷其為純相 MgGa2O4樣品。 
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圖 3-29 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02, y = 0.005–0.04初步量測之 X光繞射圖。 

 

 

圖 3-30 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.005–0.04初步量測之 X光繞射圖。 
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為瞭解 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+之詳細晶體結構資訊，本研究藉國家同步輻

射中心 TLS 01C2光束線取得X光繞射圖譜，並藉 TOPAS 4.2軟體進行結構精修，

其精修結果與擬合數值如圖 3-31與圖 3-32所示。為瞭解鉻離子於系統中傾向取代

之位置，故藉澳洲核子科技組織提供之中子源取得中子繞射圖譜，並藉 TOPAS 5

軟體進行結構精修，其精修結果與擬合數值如圖 3-33 所示。其中黑色叉號為實驗

量測值；紅色實線為結構精修計算所得擬合曲線；藍色實線為實驗量測值與結構

精修結果之差異；洋紅垂直標號為標準品之峰線位置。詳細之結構精修結果與晶

格常數如表 3-17與表 3-18所示，可見擬合度與殘差因子於信賴範圍內，故擬合數

值為可信賴之結果。 

詳細之擬合結果如原子座標、佔有率、熱振動參數等依摻雜濃度詳述於表 3-

19至表 3-31，並於表中括號內之數值標示為誤差值。原子座標以 x、y與 z表示該

原子於空間中平衡位置，而佔有率則描述各陽離子於發生取代後所偏好之配位環

境。熱振動參數亦稱為原子位移參數，因原子於晶體中不停運動而非靜止，其於

離開平衡位置時將對散射產生影響，故藉此參數表示原子於該位置之振動狀態，

當其數值愈大，則表明其對散射因子之影響愈大。而表中以 Ga1、Mg1 與 Cr1 分

別表示 Ga3+、Mg2+與 Cr3+於六配位環境之比例，並以 Ga2、Mg2 與 Cr2 分別表示

Ga3+、Mg2+與Cr3+於四配位環境之比例。然因鉻於 x = 0.02系列樣品中濃度過低，

其結構擬合數據近似誤差，故僅以高濃度之x = 0.06系列樣品擬合鉻取代之環境。 
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圖 3-31 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02, y =  0.005–0.04之結構精修擬合圖。 
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圖 3-32 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y =  0.005–0.04之結構精修擬合圖。 
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圖 3-33 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.02之 joint refinement結構精修擬合

圖。左圖為 X光繞射之擬合數據，而右圖為中子繞射之擬合數據。 

 

表 3-17 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02, y =  0.005–0.04之結構精修結果與晶格常

數。 
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表 3-18 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02, y = 0.005–0.04之結構精修結果與晶格常

數。 

 

 

表 3-19 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02, y = 0.005結構精修之原子座標、佔有率

與熱振動參數。 
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表 3-20 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02, y = 0.01結構精修之原子座標、佔有率與

熱振動參數。 

 

 

表 3-21 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02, y = 0.015結構精修之原子座標、佔有率

與熱振動參數。 

 

 

表 3-22 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02, y = 0.02結構精修之原子座標、佔有率與

熱振動參數。 
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表 3-23 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02, y = 0.03結構精修之原子座標、佔有率與

熱振動參數。 

 

 

表 3-24 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02, y = 0.04結構精修之原子座標、佔有率與

熱振動參數。 

 

 

表 3-25 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.005結構精修之原子座標、佔有率

與熱振動參數。 
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表 3-26 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.01結構精修之原子座標、佔有率與

熱振動參數。 

 

 

表 3-27 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.015結構精修之原子座標、佔有率

與熱振動參數。 

 

 

表 3-28 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.02結構精修之原子座標、佔有率與

熱振動參數。 
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表 3-29 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.02 (中子)結構精修之原子座標、佔

有率與熱振動參數。 

 

 

表 3-30 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.03結構精修之原子座標、佔有率與

熱振動參數。 

 

 

表 3-31 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.04結構精修之原子座標、佔有率與

熱振動參數。 
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晶格常數之數據如前表所示，並於整理後得其趨勢變化如圖 3-34。兩系列均

於 Ni2+摻雜量增加時，晶格常數 a 微幅下降，促使總體積(V)微幅下降。由文獻所

述，Ni2+傾向於取代六配位環境，又四配位環境與六配位環境之 Ga3+離子半徑分

別為 0.47 Å與 0.62 Å，四配位環境與六配位環境之 Mg2+離子半徑分別為 0.57 Å與

0.72 Å，六配位環境之 Cr3+離子半徑為 0.615 Å，六配位環境之 Ni2+離子半徑為

0.69 Å，且兩系列之調控均假設以 Ni2+取代 Mg2+，故此結果可視為成功以 Ni2+取

代於六配位 Mg2+環境，若其取代至 Ga3+位置，則所得之晶格應略為膨脹。[64] 雖

圖 3-34 中些許數值偏離預期值，然此不改變整體趨勢，可視為結構精修之誤差所

致。而兩系列中相同 Ni2+摻雜濃度之樣品具相似晶格常數與晶胞大小，其原因為

Cr3+與 Ga3+於六配位環境之離子半徑極為相似，故難以分辨 Cr3+濃度之不同。 

 

 

圖 3-34 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02與 x = 0.06系列之晶格常數趨勢變化。 

 

如前述，此 MgGa2O4為部分尖晶石結構，故可藉結構擬合之數據探討其反轉

程度。自表 3-19 至表 3-31，可分析四配位環境元素之比例，亦即 Ga2 與 Mg2 於



doi:10.6342/NTU202301084

101 

 

表中之佔有率，其趨勢如圖 3-35 所示。於圖中可見兩系列之反轉程度均不隨 Ni2+

之摻雜呈現顯著變化，但 x = 0.02系列與 x = 0.06系列之反轉程度稍有不同。低鉻

濃度樣品 x = 0.02平均具 87.0%反轉，而高鉻濃度樣品 x = 0.06具 88.1%反轉，故

此為較近似反尖晶石結構之部分尖晶石結構，其中又以高鉻濃度樣品更近似反尖

晶石結構。於表 3-29中可得鉻於各配位環境之佔比，可得大部分之 Cr3+取代 Ga3+

之位置並佔據六配位八面體之環境，藉此可證實本實驗室正進行之研究所得

MgGa2–xO4:xCr3+之 Cr3+傾向於取代六配位環境之結論。 

 

 

圖 3-35 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02與 x = 0.06之尖晶石結構反轉程度。 

 

為瞭解 Ni2+於此結構中之配位環境，因其摻雜濃度過低無法以結構精修擬合，

故以 X 光吸收光譜鑑定其配位環境，其 XANES 結果如圖 3-36。於圖中可見兩樣

品 x = 0.02, y = 0.03與 x = 0.06, y = 0.02於 8200–8330 eV區間無 pre-edge產生，故

可得知其處於相對對稱之環境，可視其取代於六配位之八面體環境。而兩樣品之

edge-jump與對照之NiO標準品相似，可推論其為二價之Ni2+。故此系列樣品之放
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光中心 Cr3+與 Ni2+均取代於六配位環境，前者取代半徑相似且價數相等之 Ga3+，

而後者取代半徑較大但價數相等之 Mg2+。 

 

 

圖 3-36 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02, y = 0.03與 x = 0.06, y = 0.02兩樣品與

NiO標準樣品之 XANES圖譜。 

 

3.2.2 MgGa2O4:Cr3+,Ni2+螢光粉之螢光性質 

本實驗室正進行之研究揭示摻雜不同濃度之 Cr3+於 Mg2GaO4結構可得不同樣

貌之圖譜，故重複實驗並得 Cr3+之放射光譜如圖 3-37。圖中可得放射光譜由三放

射峰組成，能量由高至低分別命名為：R-band(藍色區間)、N-band(綠色區間)與C-

band(黃色區間)。R-band為位於 710 nm之線光譜，為鉻離子 2E → 4A2之電子自旋

禁止躍遷。N-band為位於 750 nm之窄帶光譜，其強度與寬度隨鉻摻雜濃度上升而

迅速增加，其為鉻離子對(Cr3+–Cr3+ ion pairs)於分裂之 2E能階形成之能量躍遷。[95] 

而 C-band為 800–1000 nm之寬帶光譜，此寬譜強度隨鉻摻雜濃度上升而顯著增加，

且於 x = 0.08時成為主導之放射峰。此放射峰可視為鉻離子團簇(Cr3+–Cr3+ clusters)

放光中心於 4T2 → 4A2之電子自旋允許躍遷。 
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此結構存在兩類放射峰，窄譜之 R-band 與 N-band，與寬譜之 C-band，分別

為低鉻濃度與高鉻濃度樣品之主要放射峰，又測得其內部量子效率(IQE)數值如表

3-32所示，可得其 IQE數值至 x = 0.06均維持 97%以上，故選擇 x = 0.02代表低

鉻濃度與 x = 0.06 代表高鉻濃度，做以下兩系列之 Ni2+濃度調控，並分別探討鉻

離子對與鉻離子團簇之能量轉移機制。 

 

 

圖 3-37  Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.01–0.08, y = 0系列樣品於 460 nm藍光激發

之放射光譜。圖中藍色區間為 R-band 放射，綠色區間為 N-band 放射，黃色區間

為 C-band放射。 

 

表 3-32 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.01–0.08, y = 0系列樣品於 460 nm藍光激發

之內部量子效率(IQE)。 
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Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02, y = 0.005–0.04系列樣品之激發光譜如圖 3-

38 所示。於激發光譜可知其由兩激發波峰組成，較高能量之 420 nm 與較低能量

之 580 nm 波峰，此可對應 Cr3+於六配位環境之典型吸收峰，分別為 4A2 → 4T1與

4A2 → 4T2之電子自旋允許躍遷。而調控鎳摻雜量時，激發光譜無顯著紅移，故可

知調控鎳濃度並未改變晶場強度。此外，約於 1000 nm 可測得微弱吸收峰，推論

其為 Ni2+於六配位環境之 3A2 → 3T2電子自旋允許躍遷，此將於後續章節討論。 

 

 

圖 3-38  Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02, y = 0.005–0.04系列樣品之激發光譜。 

 

Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02, y = 0.005–0.04系列樣品之放射光譜如圖 3-

39 所示。圖中可同時觀測兩區域之放射，一為 600–1100 nm 區間之 Cr3+放光，另

一為 1100–1600 nm區間之 Ni2+放光。於短波長 600–1100 nm視窗可得放射峰如前

述純鉻樣品於低濃度(x = 0.02)之放光，由 R-band 與 N-band 共同組成，且放射光

強度隨 Ni2+摻雜濃度增加而遞減。反之，於長波長 1100–1600 nm視窗可得放射峰

值位於 1250–1280 nm之 Ni2+放光，其為 d8電子 3T2 → 3A2之能量躍遷，且其放射
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光強度隨 Ni2+摻雜濃度增加而遞增，並於 y = 0.03 達最強放射後微幅下降。其峰

值與半高寬(FWHM)變化如表 3-33 所示，隨 Ni2+濃度上升光譜略為紅移且其半高

寬隨之遞減，而半高寬直至 y = 0.03 後上升，推論其與放光強度因濃度淬滅效應

而遞減相關。各區段之 IQE如表 3-34所示，其趨勢圖如圖 3-40所示，可得近紅外

光二區之 Ni2+放光效率如前述放光強度之趨勢變化，於 y = 0.03 時 IQE 可達最高

數值 66.5%，為此系列最佳放光效率之樣品。 

 

 

圖 3-39  Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02, y = 0.005–0.04系列樣品之放射光譜。 

 

表 3-33 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02, y = 0.005–0.04系列樣品於 460 nm藍光

激發之放射波峰位置(λem)與半高寬(FWHM)。 
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表 3-34 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02, y = 0.005–0.04系列樣品於 460 nm藍光

激發之內部量子效率(IQE)。IQE (Cr)為 600–1000 nm區間、IQE (Ni)為 1000–1650 

nm區間與 IQE (total)為 600–1650 nm區間量測之內部量子效率。 

 

 

 

圖 3-40  Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02, y = 0.005–0.04系列樣品於 460 nm藍光

激發之內部量子效率(IQE)趨勢變化圖。IQE (Cr)為 600–1000 nm區間、IQE (Ni)為

1000–1650 nm區間與 IQE (total)為 600–1650 nm區間量測之內部量子效率。 
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Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.005–0.04系列樣品之激發光譜如圖 3-

41 所示，其與低鉻濃度樣品極為相似。於激發光譜可見其由兩激發波峰組成，亦

為較高能量之 420 nm與較低能量之 580 nm，如同低鉻濃度系列樣品，分別為 Cr3+

於六配位環境之 4A2 → 4T1與 4A2 → 4T2之電子自旋允許躍遷，並亦可於 1000 nm處

觀察 Ni2+於六配位環境之 3A2 → 3T2電子自旋允許躍遷。而調控鎳摻雜量時，激發

光譜無顯著紅移，故可知調控鎳濃度時並未改變晶場強度。 

 

 

圖 3-41  Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.005–0.04系列樣品之激發光譜。 

 

Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.005–0.04系列樣品之放射光譜如圖 3-

42 所示。圖中亦可同時觀測兩區域之放射，一為 600–1100 nm 區間之 Cr3+放光，

另一為 1000–1600 nm區間之 Ni2+放光。於短波長 600–1100 nm視窗可得放射峰異

於低鉻濃度樣品之 Cr3+放射峰，其由鉻離子團簇放光中心於 4T2 → 4A2之電子自旋

允許躍遷主導之 C-band組成，而其放射光強度亦隨 Ni2+摻雜濃度之增加而遞減。

反之，於長波長 1000–1600 nm視窗可得放射峰值位於 1250–1280 nm之Ni2+放光，
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其亦為 d8電子之 3T2 → 3A2之能量躍遷，且其放射光強度隨 Ni2+摻雜濃度增加而顯

著上升，並於 y = 0.02 達飽和後而下降。此光譜與低鉻濃度系列樣品最大差異為

此系列樣品於 y > 0.01後以 Ni2+放光為主導之放射光譜，亦即為高於此 Ni2+摻雜濃

度後 Cr3+之放射光逐漸消失。因高強度之 Ni2+放光訊號，可觀測此波段光譜約於

1350 nm 處存在二重吸收峰，推論其為空氣中之水與二氧化碳訊號，可作為化學

分析與食品分析光源之跡象。[96] 

 

 

圖 3-42  Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.005–0.04系列樣品之放射光譜。 

 

峰值與半高寬(FWHM)變化如表 3-35 所示，可得隨 Ni2+濃度上升光譜略為紅

移且其半高寬隨之遞減，而半高寬直至 y = 0.03 後上升，推論其與放光強度因濃

度淬滅效應而遞減相關。其中低濃度 Ni2+樣品(y = 0.005與 y = 0.01)於 1000–1100 

nm區間之放光與短波 Cr3+之放光重疊，故表內數值為以高斯擬合之參考值。而各

波段之 IQE如表 3-36所示，其趨勢圖如圖 3-43所示，可得近紅外光二區之 Ni2+放
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光效率如前述放光強度之趨勢變化，於 y = 0.02時 IQE可達最高數值 78.9%，為此

系列最佳放光效率之樣品。 

 

表 3-35 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.005–0.04系列樣品於 460 nm藍光

激發之放射波峰位置(λem)與半高寬(FWHM)。 

 

 

表 3-36 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.005–0.04系列樣品於 460 nm藍光

激發之內部量子效率(IQE)。IQE (Cr)為 600–1000 nm區間、IQE (Ni)為 1000–1650 

nm區間與 IQE (total)為 600–1650 nm區間量測之內部量子效率。 
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圖 3-43  Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.005–0.04系列樣品於 460 nm藍光

激發之內部量子效率(IQE)趨勢變化圖。IQE (Cr)為 600–1000 nm區間、IQE (Ni)為

1000–1650 nm區間與 IQE (total)為 600–1650 nm區間量測之內部量子效率。 

 

由此兩系列之放光效率可得，藉鉻離子團簇促使能量轉移至 Ni2+之放光效率

較佳。為瞭解燒結溫度與放光效率之關係，藉調控樣品 x = 0.06, y = 0.02之燒結溫

度以得其優化之燒結溫度。此系列樣品之原燒結條件為 1250°C五小時，而溫度調

控實驗將以 1250–1550°C 五小時作為燒結條件。其放射光譜如圖 3-44，可見其放

射光譜位置均相同，僅 Ni2+之放射強度不同。其 IQE結果與變化圖如表 3-37與圖

3-45，可得最佳效率發生於燒結溫度 1550°C，且 IQE 達 97.4%，為目前文獻之最

高紀錄。此變化推測為提升燒結溫度促使螢光粉粒徑增長之結果。於掃描式電子

顯微鏡下觀察之粒徑大小，如圖 3-46，可觀察晶粒大小隨溫度提升；而粒徑分析

量測得粒徑之鐘形分布如圖 3-47，且其粒徑分布數據如表 3-38，得 1250°C 與 

1550°C 之粒徑中位數(d50)分別為 3.384 μm 與 7.014 μm，故可藉 SEM 與粒徑分析

證實此推論。 
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圖 3-44  Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.02樣品經不同燒結溫度之放射光

譜。 

 

表 3-37 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.02樣品經不同燒結溫度於 460 nm

藍光激發之內部量子效率(IQE)。IQE (Cr)為 600–1000 nm區間、IQE (Ni)為 1000–

1650 nm區間與 IQE (total)為 600–1650 nm區間量測之內部量子效率。 
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圖 3-45  Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.02樣品經不同燒結溫度於 460 nm

藍光激發之內部量子效率(IQE)趨勢變化圖。IQE (Cr)為 600–1000 nm 區間、IQE 

(Ni)為 1000–1650 nm區間與 IQE (total)為 600–1650 nm區間量測之內部量子效率。 

 

    

圖 3-46  Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.02 藉燒結溫度 1250°C (左圖)與 

1550°C (右圖)製備之樣品於掃描式電子顯微鏡 2500倍下觀察之粒徑大小。 
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圖 3-47  Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.02 藉燒結溫度 1250°C (左圖)與 

1550°C (右圖)製備之樣品於粒徑分析儀測得之粒徑大小。 

 

表 3-38 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.02樣品於不同燒結溫度之粒徑大小

(μm)。 

 

 

為比較此些樣品自 Cr3+至 Ni2+之能量轉移效率(η𝑇)，以下述公式計算： 

 

η𝑇 = 1 −
𝐼𝑆

𝐼0
                                                   (式 3-8) 

 

其中𝐼𝑆為摻雜 Ni2+樣品之 Cr3+放射光強度，𝐼0為無摻雜 Ni2+樣品之 Cr3+放射光強度，

而為量化放射光之強度，故以其放射光效率計算，亦即將𝐼𝑆視為摻雜 Ni2+樣品之

Cr3+ IQE，與𝐼0為無摻雜 Ni2+樣品之 Cr3+ IQE，其計算數值與比較圖如表 3-39、表

3-40與圖 3-48。於圖 3-48左側展示 x = 0.02與 x = 0.06兩系列調控 Ni2+濃度樣品
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之能量轉移效率趨勢，可得兩者皆隨 Ni2+摻雜濃度之提升具較高能量轉移效率，

且高鉻濃度樣品(x = 0.06)具較高之能量轉移效率，可推論 C-band之能量轉移效率

較高。而圖 3-48右側展示 IQE最高之樣品 x = 0.06, y = 0.02隨燒結溫度改變所得

之能量轉移效率，由圖得知隨溫度之提升可得較高數值，並於燒結溫度 1550°C時

達能量轉移效率 98%。然此提升之能量轉移效率並非代表其具較高 Ni2+放射效率，

仍須考慮非輻射緩解之能量散失、濃度淬滅等因素方可斷定 Ni2+之放射 IQE。 

 

表 3-39 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+不同樣品之能量轉移效率(η𝑇)。 

 

 

表 3-40 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.02樣品於不同燒結溫度下之能量轉

移效率(η𝑇)。 

 

 

 

圖 3-48 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+不同樣品之能量轉移效率(η𝑇)比較圖。 
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3.2.3 MgGa2O4:Cr3+,Ni2+螢光粉之能量轉換機制 

為瞭解此系列螢光粉之放光機制，須先瞭解Ni2+吸收與放光機制，其具3d8電

子，故須以 d8 電子組態之田邊–菅野圖比對其能階分布，如圖 3-49 所示。Ni2+單

獨摻雜樣品之吸收光譜如圖 3-50，可於其中觀測兩主要吸收峰，峰值分別為 383 

nm 之 3A2(F) → 3T1(P)與 631 nm 之 3A2(F) → 3T1(F)電子自旋允許躍遷，而位於約

445 nm處之微弱吸收峰為 3A2(F) → 1T2(D)電子自旋禁止躍遷。又此系列之共摻雜

樣品藉 460 nm 藍光激發可得 Ni2+於 1000–1600 nm 之放光，然 Ni2+之激發光譜於

460 nm 處並無明顯吸收峰，故推論其藉鉻之能量轉換至鄰近能階，再以非輻射緩

解至最低激發態後以 3T1(F) → 3A2(F)電子躍遷放光。 

 

 

圖 3-49 d8電子組態之田邊–菅野圖。[42] 
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圖 3-50 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0, y = 0.005–0.04系列樣品之激發光譜。 

 

為瞭解此系統之能量轉移機制，疊合 Ni2+之激發光譜與 Cr3+之放射光譜如圖

3-51 所示，可得 Ni2+之激發光譜 3A2(F) → 3T1(F)能量與低濃度及高濃度 Cr3+之放

射光譜部分重疊，亦為兩系統中之鉻離子 2E → 4A2 躍遷(R-band)與鉻離子對之 2E 

→ 4A2 躍遷(N-band)可將能量轉移至 Ni2+系統能階中，分別如圖中藍色與綠色區域。

而 Ni2+之激發光譜 3A2(F) → 3T2(F)能量可與高濃度 Cr3+之放射光譜 C-band大面積

重疊，如圖中黃色區域，亦即鉻離子團簇之 4T2 → 4A2自旋允許躍遷能量與 Ni2+之

最低激發態能量吻合。 
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圖 3-51 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+系統中 Ni2+之激發與 Cr3+之放射疊合圖。 

 

藉以上光譜之能量分析，繪製能量轉移示意圖如圖 3-52，可得系統中之 Cr3+

受 420–460 nm 藍光激發後，鉻離子之 4T2能階如左側綠色實線繪製，高於自旋禁

止之 2E能階，故以最低激發態 2E放射光子回至基態 4A2，或將能量轉移至 Ni2+系

統中之 3T1能階，再藉非輻射緩解至最低激發態 3T2能階後以光子形式放射出 1250 

nm 紅外光回至 Ni2+基態 3A2。然藉鉻離子對與鉻離子團簇之放射光譜可得其能階

如圖 3-52 中右側之青色實線所繪製，其可自 2E4A2能階放射出 750 nm 之光子(N-

band)與自 4T2
4A2能階放射出 850 nm 之光子(C-band)使電子回至 Cr3+基態 4A2

4A2，

或因其略高於 Ni2+之最低激發態 3T2能階，可將能量直接轉移至 Ni2+之第二激發態

3T1能階與最低激發態 3T2能階，並藉光子形式使電子回至基態 3A2能階。此藉鉻離

子團簇促使之能量轉移不須經輻射緩解過程，故可降低能量損失使 Ni2+之放光效

率優化。因過往文獻均著重於藉 Cr3+之放射光重疊Ni2+之 3A2(F) → 3T1(F)吸收譜，

故無法突破較低之能量轉移效率與 Ni2+放光效率。 
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圖 3-52 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+系統中能量轉移示意圖。 

 

為瞭解系統中之 Cr3+–Cr3+作用力，藉電子順磁共振光譜觀察其隨 Cr3+與 Ni2+

摻雜之變化。無摻雜 Ni2+之 x = 0.02與 x = 0.06樣品於室溫量測之電子順磁共振光

譜如圖 3-53，其可觀察三條電子順磁共振訊號，涵蓋低與中等磁感應下測得自單

一 Cr3+離子於八面體環境中之兩共振訊號與一 𝑔𝑒𝑓𝑓 = 1.98 之 Cr3+團簇共振訊號。

於圖 3-51 右上插圖中可得於低溫量測其隨溫度之磁化率改變，確定此些單一 Cr3+

離子具弱相互作用，而於較高溫狀態時可藉 Bleaney-Bowers 模型擬合證實 Cr3+團

簇之存在。於圖中可得 Cr3+之環境對稱性不隨摻雜濃度改變，然訊號積分強度隨

自旋數而改變，亦即隨 Cr3+之摻雜濃度提升，可得較強之電子順磁共振積分訊號。

隨 Cr3+之摻雜濃度提升，亦可得 Cr3+團簇之訊號明顯提升，其提升比例遠大於單

一 Cr3+離子之訊號，揭示高鉻濃度樣品傾向於誘發 Cr3+團簇之生成。 
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圖 3-53 Mg1–yGa2O4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02, y = 0與 x = 0.06, y = 0樣品於室溫量測之

電子順磁共振光譜。 

 

為瞭解 Ni2+於此系統之作用，首先量測純摻雜 Ni2+之樣品，然因 Ni2+之自旋

數為 1，無法於室溫下進行量測，故於低溫 80 K條件下測量，於圖 3-54中得樣品

x = 0, y = 0.04之電子順磁共振光譜，且於右上插圖 x = 0, y = 0.01–0.04之電子順磁

共振光譜比較圖，得其訊號隨 Ni2+之摻雜濃度提升而提升。於文獻中提及可於低

溫電子順磁共振光譜 𝑔𝑒𝑓𝑓 ~ 2 處觀察一般因價態差導致晶格缺陷之訊號，然於此

處無此訊號之產生，又比較 Ni2+於前驅物 NiO 之電子順磁共振光譜如圖中右下插

圖，得於 NiO 中之 Ni2+具強相互作用力，與所測量之電子順磁共振光譜不同，故

可推論 Ni2+取代之位置為同樣為二價之 Mg2+六配位環境。 
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圖 3-54 Mg1–yGa2O4:xCr3+,yNi2+, x = 0, y = 0.01–0.04樣品於 80 K量測之電子順磁共

振光譜。 

 

於室溫下觀察兩系列樣品 x = 0.02, y = 0.005–0.04與 x = 0.06, y = 0.005–0.04之

電子順磁共振光譜，分別如圖 3-55與 3-56，如前述由 Ni2+之訊號無法於室溫量測，

故此些訊號皆為 Cr3+之產生。於低鉻濃度樣品圖 3-55 中得強 Cr3+離子與 Cr3+離子

團簇訊號，而於高鉻濃度樣品圖 3-54 中得明顯較強之 Cr3+離子團簇訊號，且於提

升 Ni2+摻雜濃度時僅大幅降低 Cr3+離子團簇訊號而不影響 Cr3+離子訊號。然觀察

未摻雜 Ni2+僅調控 Cr3+濃度之實驗，如圖 3-53，可得同樣為 Cr3+離子團簇訊號之

遞減，其譜寬隨濃度而變化。於圖 3-55 與 3-56 中，Ni2+之存在僅改變 Cr3+離子團

簇訊號而不改變其譜寬，故 Ni2+不存在與 Cr3+之相同環境，亦即 Ni2+僅取代於

Mg2+六配位環境中，且 Cr3+僅取代於 Ga3+六配位環境中。於圖 3-55 與 3-56 中之

左下插圖可得不同強度之 Cr3+離子團簇訊號於晶格中之科學意義示意圖，揭示六

配位環境中 Cr3+之摻雜濃度提升有助於 Cr3+離子團簇之生成，並伴隨多種相互作

用力。 
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圖 3-55 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02, y = 0.01–0.04系列樣品於室溫下量測之

電子順磁共振光譜。 

 

 

圖 3-56 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.01–0.04系列樣品於室溫下量測之

電子順磁共振光譜。 
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為同時觀測 Cr3+與 Ni2+之電子順磁共振光譜，於 80 K環境下觀測兩系列樣品

之電子順磁共振光譜，如圖 3-57。於圖中除可得前述之 Cr3+離子與 Cr3+離子團簇

訊號，兩額外訊號分別為𝑔𝑒𝑓𝑓 =  2.22處前述之 Ni2+離子訊號與𝑔𝑒𝑓𝑓 =  1.83處之

Cr3+–Ni2+離子對訊號，揭示此系統存在 Cr3+與 Ni2+之相互作用力，可解釋此系統

之超高能量轉移效率。於圖 3-57 左下插圖中可得 Ni2+之摻雜濃度不改變 Cr3+離子

之訊號，而影響 Cr3+離子團簇之訊號。然 Ni2+僅取代於 Mg2+六配位環境不應影響

Cr3+離子團簇之生成，故推論此為 Ni2+與 Cr3+電子順磁共振光譜訊號之疊加。由

Ni2+離子之訊號與 Cr3+–Ni2+離子對之訊號分別於 Cr3+離子團簇訊號之左右兩側，

且 Ni2+離子訊號之負值吻合 Cr3+離子團簇訊號之正值，Cr3+–Ni2+離子對訊號之正

值吻合 Cr3+離子團簇訊號之負值，故可造成看似 Cr3+離子團簇量降低之圖譜。 

 

 

圖 3-57 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+系列樣品於 80 K量測之電子順磁共振光譜。 

 

為瞭解各放光中心之衰變時間，分別量測 Cr3+與 Ni2+於室溫下之衰變光譜。

兩系列樣品之 Cr3+放光皆為多指數型函數，故藉前述式 2-13 計算其平均衰變時間，
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並作圖如圖 3-58 左側。於圖中可得低鉻濃度樣品之衰變時間明顯較高鉻濃度樣品

長，此揭示低鉻濃度樣品(x = 0.02)具較高機率之自旋禁止 2E → 4A2躍遷。又高鉻

濃度樣品亦具自旋禁止 2E → 4A2躍遷，其可於系統內將能量轉移至衰變時間較短

之團簇 4T2 → 4A2躍遷，故可得顯著之平均衰變時間差距。兩系列樣品皆隨 Ni2+摻

雜濃度之提升得遞減之衰變時間，此可表示能量轉移效率之提升。 

而兩系列樣品之 Ni2+放光皆為單指數型函數，表示其於均質環境中放光，故

藉以下公式擬合： 

 

𝐼(𝑡) =  𝐼0 𝑒𝑥𝑝(
𝑡

𝜏
 )                                           (式 3-9) 

 

其中 I(t)為該時間(t)之放光強度，𝐼0為初始放光強度，𝜏為衰變時間。經計算後之

衰變時間如圖 3-58 右側，可得衰變時間最短之樣品為未摻雜 Cr3+之樣品，且衰變

時間隨 Cr3+摻雜濃度提升而明顯增加，其原因為 x = 0.02 與 x = 0.06 系列樣品之

Ni2+皆激發自Cr3+之能量轉移。所有樣品皆隨Ni2+摻雜濃度之提升具遞減之衰變時

間，可視為放光中心濃度提升造成之濃度淬滅結果。 

 

 

圖 3-58 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+系統中之 Cr3+與 Ni2+平均衰變時間。 
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3.2.4 MgGa2O4:Cr3+,Ni2+螢光粉之熱特性 

因螢光粉應用於光轉光材料如 pc-LEDs中將於高溫環境(約 350–400 K)下工作，

故量測其於常壓下之變溫光譜。其中分別選擇低鉻濃度與高鉻濃度放光效率最佳

之樣品 x = 0.02, y = 0.03與 x = 0.06, y = 0.02量測 100–450 K之光譜，其結果分別

如圖 3-59左側與右側所示。 可得隨溫度提升，兩樣品放光位置無明顯變化，然其

放光強度皆下降，而其半高寬經計算後作圖如圖 3-60，可得兩系列樣品隨溫度上

升放射光譜增寬之幅度相似，僅高鉻濃度樣品之變化略為顯著。 

 

 

圖 3-59 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+樣品 x = 0.02, y = 0.03(左)與 x = 0.06, y = 0.02(右)

之變溫光譜圖。 
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圖 3-60 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+樣品 x = 0.02, y = 0.03與 x = 0.06, y = 0.02隨溫度

變化之放射譜半高寬(FWHM)。 

 

x = 0.02, y = 0.03與 x = 0.06, y = 0.02樣品隨溫度變化之積分放光強度如圖 3-

61，得其放光強度自 100 K 穩定至 250 K，而後呈指數型遞減。藉式 2-14 擬合得

活化能 EA如圖中所示，可得高鉻濃度樣品之熱特性略劣於低鉻濃度樣品。隨溫度

變化之衰變時間經計算後亦如圖中圓圈所示，可得其與放光強度不具直接關係。 

 

 

圖 3-61 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+樣品 x = 0.02, y = 0.03與 x = 0.06, y = 0.02隨溫度

變化之積分放光強度與衰變時間。 
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3.2.5 MgGa2O4:Cr3+,Ni2+螢光粉之實際應用 

為瞭解此系列樣品實際應用之潛力，故以 LED封裝測試其輸出功率，並選擇

低 鉻 濃 度 與 高 鉻 濃 度 放 光 效 率 最 佳 之 樣 品 測 試 。 將

Mg0.97Ga1.98O4:0.02Cr3+,0.03Ni2+與 Mg0.98Ga1.94O4:0.06Cr3+,0.02Ni2+ (x = 0.02, y = 0.03

與 x = 0.06, y = 0.02之樣品)螢光粉覆蓋於可放出 452 nm光源之藍光 LED晶片，

其外觀分別如圖 3-62 與圖 3-63 左側，而其通電流後之外觀分別如圖 3-62 與圖 3-

63右側。封裝於 LED內之螢光粉放射光譜涵蓋 600–1600 nm區間，由兩放射峰組

合而成，為 600–1000 nm之 Cr3+放射與 1000–1600 nm之 Ni2+放射，其放射光譜分

別如圖 3-64 左側與右側。為瞭解樣品於近紅外光一區與二區之功率，分別對此兩

區間進行變電流實驗，結果如圖 3-65 與表 3-41。於 350 mA 之驅動電流下，x = 

0.02, y = 0.03與 x = 0.06, y = 0.02樣品於近紅外光一區波段分別可得 3.03與 0.97 

mW之輻射輸出，而於近紅外光二區波段下分別得 3.87 與 4.95 mW之輻射輸出。

然於近紅外光二區波段之變電流曲線圖中可得 Mg0.97Ga1.98O4:0.02Cr3+,0.03Ni2+與

Mg0.98Ga1.94O4:0.06Cr3+,0.02Ni2+樣品之功率分別於 300 與 250 mA 得最高功率 4.01

與 5.05 mW，高於此之電流因飽和而使功率下降。 

 

 

圖 3-62 Mg0.97Ga1.98O4:0.02Cr3+,0.03Ni2+螢光粉之 LED 封裝測試，未通電(左圖)與

通電後(右圖)之外觀比較圖(2.8 mm × 3.5 mm 之藍光晶片)。 
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圖 3-63 Mg0.98Ga1.94O4:0.06Cr3+,0.02Ni2+螢光粉之 LED 封裝測試，未通電(左圖)與

通電後(右圖)之外觀比較圖(2.8 mm × 3.5 mm 之藍光晶片)。 

 

 

圖 3-64 Mg0.97Ga1.98O4:0.02Cr3+,0.03Ni2+與 Mg0.98Ga1.94O4:0.06Cr3+,0.02Ni2+發光二極

體封裝測試之放射光譜。 

 

 

圖 3-65 Mg0.97Ga1.98O4:0.02Cr3+,0.03Ni2+與 Mg0.98Ga1.94O4:0.06Cr3+,0.02Ni2+發光二極

體封裝樣品之變電流曲線圖。 
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表 3-41 Mg0.97Ga1.98O4:0.02Cr3+,0.03Ni2+與 Mg0.98Ga1.94O4:0.06Cr3+,0.02Ni2+螢光粉之

LED封裝測試數據。 
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第四章 結論 

本研究藉陽離子取代法優化近紅外光一區 Ga2–x(Al0.68In0.32)xO3:Cr3+螢光粉與

近紅外光二區 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+螢光粉。第一部分致力於探討近紅外光一

區螢光粉放射光譜之寬化以利實際應用，故藉(Al0.68In0.32)
3+比例之陽離子取代主

結構Ga2O3中半徑相同之Ga3+陽離子，欲增加結構之亂度以提升電子–聲子耦合效

應，使結構中之 Cr3+放射譜增寬。藉 X 光與中子繞射數據搭配結構精修分析結構

可得 In3+隨取代含量之增加更偏好取代主結構中之六配位 Ga2 環境，使原亦傾向

取代於 Ga2 之 Al3+被迫分散至四配位 Ga1 環境中，此導致量化結構亂度之參數 σ

上升，亦可使電子–聲子耦合效應提升，且與相對應之放射譜半高寬成正相關。

此系列之取代終點 x = 0.8 樣品具 148 nm 之半高寬，並於增寬之放射譜維持 IQE

約 80%。然因電子–聲子耦合效應之提升，其熱特性隨取代之增加而遞減，於變

溫光譜積分強度之衰變計算得遞減之活化能，亦為於較低溫狀態時即發生熱淬滅

現象。又因其結構中之亂度提升，隨取代之增加於壓力較為敏感，於特定壓力下

誘發不可逆之相變，主結構自 β-Ga2O3轉變為 α-Ga2O3，並意外揭示其更加寬化之

光譜，於取代終點 x = 0.8樣品可得半高寬為 193 nm之放射譜，且 α-Ga2O3相對 β

相樣品具更高之壓力穩定性，不再受高壓環境誘發相變。然於鑽石鉆中誘發轉變

之 α-Ga2O3 樣 品 量 不 足 以 進 行 LED 封 裝 測 試 ， 故 以 β-

Ga1.18(Al0.544In0.256)xO3:0.02Cr3+樣品進行 LED 封裝，並可於 350 mA 電流條件下得

68.8 mW之輸出功率，展示其實際應用。 

本研究第二部分致力於提升近紅外光二區螢光粉之放光效率以利實際應用，

故於部分尖晶石結構 MgGa2O4中共摻雜 Cr3+與 Ni2+兩放光中心，盼其藉能量轉移

之機制將藍光 LED 能量轉移至 Ni2+系統中並放射二區近紅外光。於調控 Cr3+濃度

時揭示其光譜隨摻雜濃度變化，並於高濃度時誘發團簇形成而放射寬譜於近紅外

光一區處，與低鉻摻雜濃度放射之線光譜截然不同，故挑選內部量子效率皆為
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99%之 x = 0.02與 x = 0.06樣品分別進行低鉻濃度與高鉻濃度能量轉移至 Ni2+之實

驗。於 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.02, y = 0.005–0.04之低鉻濃度系列中，藉 y

調控不同濃度之 Ni2+，可成功於 1000–1650 nm 區間觀察 Ni2+之放射光譜，並於 x 

= 0.02, y = 0.03之樣品得最高內部量子效率 67%。而於 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x 

= 0.06, y = 0.005–0.04之高鉻濃度系列中，藉 y調控不同濃度之Ni2+，亦可於 1000–

1650 nm區間觀察 Ni2+之放射光譜，並於 x = 0.06, y = 0.02之樣品得最高內部量子

效率 79%。藉燒結溫度之調控優化此 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+, x = 0.06, y = 0.02螢

光粉得放光效率最佳樣品，其於近紅外二區之內部量子效率達 97%，為現今文獻

之最高紀錄。藉光譜疊合與能量之計算，可得鉻離子與鉻離子對之 2E → 4A2放射

光譜與 Ni2+自基態躍遷至第二激發態能量相似，且鉻離子團簇之 4T2 → 4A2放射光

譜與 Ni2+自基態躍遷至第一激發態能量相似，故可進行有效能量轉移。又於電子

順磁共振光譜中得知系統內可同時觀察 Cr3+離子訊號、Cr3+離子對訊號、Cr3+離子

團簇訊號與 Cr3+–Ni2+作用訊號，解釋此系列螢光粉具高能量轉移效率之原因。此

特殊能量轉移機制尚未於文獻中探討，故此為 Cr3+–Ni2+能量轉移系統中相當重大

之突破。然因其熱特性較差，導致 LED 於封裝測試中，於 250 mA 電流條件下僅

可得 5.05 mW之輸出功率。 

本研究藉由陽離子取代法優化近紅外光一區 Ga2–x(Al0.68In0.32)xO3:Cr3+螢光粉

與近紅外光二區 Mg1–yGa2–xO4:xCr3+,yNi2+螢光粉，前者藉陽離子取代增加結構中

之亂度以提升電子–聲子耦合效應以利其涵蓋 650–1000 nm近紅外光一區視窗，後

者則藉共摻雜 Cr3+與 Ni2+兩放光中心探討其能量轉移之形式，並藉 Cr3+離子團簇

之誘發使放射效率達目前最高紀錄 97%。  
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